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MM. wm U BIMEnme 


Über die Wachstumsgeschwindigkeit von Jodkristallen 
in Fremdgasen'). 


Von 
M. Pahl. 
(Mit 21 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 4. 39.) 


Ds wird die Wachstumsgeschwindigkeit von Joddendriten gemessen, welche 
an einer wassergekühlten Kupferkugel (15°C) über einer heißeren Jodschicht 
(63°C) wachsen. Hierbei wird Luft, H, und CO, von 38 bis 740 mm Hg Druck 
zugesetzt und jeweils für drei verschiedene Abstände zwischen Jodschicht und 
Kupferkugel die Abhängigkeit der linearen Wachstumsgeschwindigkeit der (111)- 
oder (111)-Fläche vom Fremdgasdruck bestimmt. Die Extrapolation der Kurven 
auf den Fremdgasdruck Null und ebenso auf den Abstand Null gibt bei allen 
drei Fremdgasen denselben Wert von 0'82-10”3cm/see für die lineare Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der Fläche. Hieraus wird der Akkommodationskoeffizient 
der untersuchten Kristallfläche zu « =0'016 berechnet; der Einfluß von Diffusion 
und Adsorption auf den Verlauf der Kurven wird besprochen und auf das Auftreten 
einer polymolekularen Schicht adsorbierten Fremdgases geschlossen. 


Einleitung und Problemstellung. 


Über den Mechanismus beim Aufbau von Kristallen können wir 
uns heute klare, experimentell wie theoretisch wohlbegründete Vor- 
stellungen machen. Insbesondere bei heteropolaren Kristallen liefert 
die Formel von MAvELunG in Verbindung mit röntgenographischen 
Bestimmungen des Gitterabstandes Werte für die Gitterenergie, 
welche mit dem Experiment übereinstimmen. Die Quantenmechanik 
macht uns die Natur der homöopolaren Bindungskräfte, wie z. B. im 
Diamant, verständlich. Die Ausbildung von Netzebenen beim Kristall- 
wachstum wird durch die Anschauungen und die Rechnungen von 
KosseL und von STRANSKI klargestellt. Die überaus klaren Versuche 
von VOLMER und Mitarbeitern?) beweisen eindeutig die bereits von 
LAn@MuIR®) entwickelte Vorstellung über die Anlagerung von Kristall- 
bausteinen. Trifft ein Dampfmolekül auf die Oberfläche seines 


!) Eingereicht bei der Naturwissenschaftlich:mathematischen Fakultät der 
Universität Freiburg i. Br. zur Erlangung des Dr. phil. nat. habil. 2) M. VoLMER, 
Z. Physik 7 (1921) 13. M. VoLmer, Z. Physik 9 (1922) 193. M. VoLMER und 
G. Anuıkarı, Z. Physik 35 (1926) 170 und Z. physik. Chem. 119 (1926) 46. 
°) J. Lanamvir, Z. Elektrochem. 26 (1920) 197. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 4. 17 
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Kristalles, so wird es nicht sofort eingebaut, sondern zunächst nur 
adsorbiert. In dieser so entstehenden Adsorptionsschicht haben (die 
Moleküle noch eine sehr große Beweglichkeit, genau wie in einem 
zweidimensionalen Gas. Es können die Moleküle, welche an einer 
langsam wachsenden Fläche adsorbiert sind, sehr rasch auf dieser 
entlang wandern und so zu einer schnell wachsenden Fläche gelangen, 
wo sie dann sofort eingebaut werden. Neben den von außen auf- 
prallenden Molekülen stehen also einer schnell wachsenden Fläche 
noch die an langsam wachsenden Flächen adsorbierten Moleküle als 
Bausteine zur Verfügung. Dies kann, wie VOLMER (loc. cit.) an Queck- 
silber gezeigt hat, dazu führen, daß eine Kristallfläche sich um mehr 
Atome anreichert, als in der Zeiteinheit aus dem umgebenden Dampf 
aufgetroffen sind. 

Während nun der Kristallbau in energetischer Hinsicht bereits 
quantitativ durch Theorie und Experiment erfaßt ist, liegen über die 
Kinetik des Kristallwachstums nur relativ wenige Untersuchungen 
vor. Der Grund hierfür ist in den großen experimentellen Schwierig- 
keiten zu suchen, die im wesentlichen darin liegen, daß schon kleine 
Verunreinigungen die Kristallisationsgeschwindigkeit (im weiteren 
abgekürzt K.G.) maßgebend beeinflussen und daß ferner eine Reihe 
von Parametern wie Diffusion, Adsorption, Temperaturgradient, Ab- 
leitung der Kristallisationswärme u.a. meist nicht getrennt werden 
können, so daß man über die tatsächlich beim Experiment bestehenden 
Verhältnisse nicht mit genügender Genauigkeit aussagen kann. 

Am einfachsten sind die Verhältnisse noch beim Kristallisieren 
aus der Dampfphase. Nach der kinetischen Gastheorie gilt für die 
Wachstumsgeschwindigkeit eines Kristalls in seinem übersättigten 
Dampf die Formel!) 


G = 0'0584 - v3 -(Pp —-Py)’alg- em *.sec ']. 


Hierin bedeutet M das Molekulargewicht des Dampfes, 7’ die apsolute 
Temperatur, p, den Druck des übersättigten Dampfes und p, den 
Dampfdruck des Kristalls, gemessen in Millimeter Hg. « ist der so- 
genannte Akkommodationskoeffizient. Esgilte=1. Die Formel stellt 
die K.G. dar als die Differenz der pro Sekunde auf 1 cm? der Kristall- 
fläche auftreffenden Molekülzahl und der vom Kristall pro Sekunde 
und cm? verdampfenden. « gibt den Bruchteil der auftreffenden 


!) Siehe z. B. K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie. Band l. 
S. 907. 
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Moleküle an, welcher an der Kristallfläche haften bleibt und eingebaut 
wird. r=1-.e ist der Reflexionskoeffizient. Die lineare K.G. v erhält 
man einfach, indem man @ durch die Dichte dividiert: 
@ cm 
Dichte —° sec 

Diese Formel wurde verschiedentlich geprüft und unter gewissen 
Bedingungen bestätigt gefunden. So an Quecksilber bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft u.a. von KNnuDsen!) und später von 
VOLMER und ESTERMANN?). « ergab sich nahezu gleich 1. 

Bei Zimmertemperatur fanden VOLMER und ESTERMANN?) für 
festen P, S und Benzophenon «-Werte zwischen 05 und 0'2. In 
neuester Zeit hat Aurty*) bei der Temperatur der flüssigen Luft die 
Sublimationsgeschwindigkeit von Jod und Naphthalin mit der von 
Campher und Benzoesäure verglichen. Die ersten beiden Substanzen 
haben ein sehr kleines Dipolmoment. Bei ihnen fand er @=1. Die 
letzteren, welche ein merkliches Dipolmoment besitzen, geben «=01. 
Dieser Befund deutet auf eine Abhängigkeit der Reflexion von der 
momentanen Orientierung des auftreffenden Moleküls, sofern dieses 
ein merkliches Dipolmoment besitzt. Während ALry mit großer Ge- 
nauigkeit die Temperatur bei seinen Versuchen mißt, ist ihm die 
genaue Bestimmung der Oberfläche nicht möglich. Da es sich um 
schlechte Wärmeleiter handelt, muß man notgedrungen entweder 
einzelne Kristalle beobachten und auf eine genauere Temperatur- 
messung verzichten, oder umgekehrt, wie ALrty, für eine genaue 
Temperaturbestimmung den Nachteil einer polykristallinen, nicht 
exakt meßbaren Oberfläche mit in Kauf nehmen. 

Diese bisher beschriebenen Untersuchungen gaben nun lediglich 
Mittelwerte von « über sämtliche Kristallflächen. In Wirklickheit 
muß man aber jeder Kristallfläche einen eigenen Akkommodations- 
koeffizienten zuschreiben, um die verschiedene K.G. der einzelnen 
Flächen verstehen zu können. Es ist deshalb anzustreben, « für eine 
einzige Kristallfläche zu bestimmen. Ferner hielten sich die be- 
sprochenen Untersuchungen möglichst an experimentelle Bedingungen, 
welche die Voraussetzungen der Formel erfüllen. Diese sind folgende: 
ks muß die Temperatur des wachsenden Kristalles meßbar und damit 


!)M.Knupses, Ann. Physik 47 (1915) 697; 50 (1916) 472. Siehe auch 
K. Bensewitz, Ann. Physik 59 (1919) 193. 2) M. VoLMER und J. EsTERr- 
MANN, Z. Physik 7 (1921) 1. 3) M. VoLMER uud J. ESTERMANN, Z. physik. 
Chem. 99 (1921) 386. 4) Aurty, Proc. Roy. Soc. London 161 (1937) 68. 


17* 
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sein Dampfdruck gegeben sein. Ferner muß die freie Weglänge 
groß sein, daß jedes den Kristall verlassende Molekül nicht mehr 
infolge von Zusammenstößen mit anderen Dampfmolekülen nach der 
Oberfläche zurückkehren kann, denn nur dann verarmt die Kristall- 
fläche in der Zeiteinheit um die durch die Formel gegebene Anzahl 
Moleküle. 


Beim Kristallwachstum in der Natur, in der Technik oder bei 
normalem Arbeiten im Laboratorium sind diese Bedingungen niemals; 
erfüllt. Stets ist die beobachtete K.G. kleiner, als der Formel ent- 
spricht. Im wesentlichen sind es drei Einflüsse, welche dies bedingen: 


1. Die Hemmung der K.G. infolge der Adsorption eines Fremd- 
stoffes. 


2. Kleinere Beweglichkeit der Moleküle in einem Fremdgas 
(Lösungsmittel) als im Hochvakuum. 


3. Erwärmung des Kristalles infolge mangelnder Ableitung der 
Kristallisationswärme. (Dabei sollen chemische Umsetzungen mit 
dem Fremdstoff und Dissoziation der Dampfmoleküle nicht ins Ge- 
wicht fallen.) 

Die adsorptive Hemmung der K.G. wirkt sich aus in einer Ver- 
kleinerung der Größe «. Kleinere Beweglichkeit der Moleküle in 
einem Fremdgas wird den Dampfdruck p, in der Umgebung des 
Kristalles vermindern, während die Erwärmung des Kristalles eine 
Vergrößerung von px bedingt. Es ist in einem praktisch gegebenen 
Fall schwer möglich, diese drei Hemmungsursachen sauber zu trennen. 
Trotzdem erscheint es wichtig, einmal an einem praktischen Beispiel 
zu untersuchen, in welcher Weise besonders die unter 1. und 2. ge 
nannten Einflüsse das Wachstum eines Kristalles bestimmen, um x 
doch zu Aussagen über den Mechanismus der Wachstumshemmung 
zu kommen und vor allem für eine einzelne, unter gewöhnlichen Be- 
dingungen wachsende Kristallfläche den Akkommodationskoeffizienten 
zu bestimmen. 


In der vorliegenden Arbeit soll deshalb untersucht werden, wie 
sich die K.G. verhält, wenn verschiedene Fremdgase unter variablen 
Druck zugegeben werden. Falls bei den einzelnen Fremdgasen eine 
vielleicht vorhandene adsorptive Hemmung bei niederen Drucken 
nicht sehr verschieden ist, müßten die Kurven für den Fremdgasdruck 
Null alle demselben Wert zustreben, aus welchem dann der Akkom- 
modationskoeffizient für die betreffende Temperatur berechnet werden 











y 





Über die Wachstumsgeschwindigkeit von Jodkristallen in Fremdgasen. 249 


kann. Aus dem Kurvenverlauf selbst lassen sich Schlüsse ziehen auf 
die Ursachen der Wachstumshemmung. Als Fremdgase wurden Luft, 
(0, und H, verwendet. 


Auswahl der untersuchten Substanz. 


Zur Durchführung der Messungen mußte eine Substanz gefunden 
werden, die folgenden Anforderungen entspricht: 

I. darf sie mit dem Fremdgas nicht chemisch reagieren ; 

2. muß sie regelmäßige Kristalle von reproduzierbarer Form 
bilden, so daß die K.G. zumindest einer Fläche gut meßbar ist; 

3. soll sie bei Zimmertemperatur so rasch wachsen, daß in an- 
nehmbarer Zeit eine große Anzahl von Einzelmessungen ausgeführt 

werden kann. 

Nach längeren Vorversuchen mit 14 Substanzen erwies sich Jod 
am geeignetsten. Naphthalin wäre ebenfalls noch brauchbar, doch 
ist die Form der Kristalle nicht so regelmäßig wie beim Jod. Die 
anderen untersuchten Substanzen, wie Benzoesäure, Azobenzol u.a. 
liefern entweder nur polykristalline Oberflächen oder Nadeln, welche 
auf der Unterlage liegend wachsen und so nicht frei in den Dampf- 
raum hineinragen. 

Sublimiert man dagegen Jod nicht zu rasch und läßt auf einer 
Unterlage, welche nicht über 46°C erwärmt werden darf, kristalli- 
J sieren, so entstehen schöne rhombische Blättchen, welche als Den- 
driten stets senkrecht zur Unterlage wachsen. Bei zu rascher Subli- 
mation entstehen Kristallskelette. Es handelt sich dabei um eine 
zweite Kristallform des Jods, welche von FEporow!) und KURBATOW?) 
beschrieben und untersucht worden ist. Nach diesen Autoren besteht 
kein merklicher Unterschied im Energieinhalt der beiden Jodmodi- 
fikationen (kein Haltepunkt in der Abkühlungskurve), ferner haben 
beide denselben Dampfdruck. Die Fig. 1 und 2 zeigen solche Den- 
driten. Der Winkel an der Spitze (111):(111) beträgt rund 44°®). 
Die lineare Verschiebungsgeschwindigkeit der Spitze läßt sich mit 
Mikroskop und geeichter Okularskala bequem messen und daraus die 
| K.G. der schmalen Seitenfläche berechnen. Bedeutet », die K.G. der 
Spitze und v, die der Seitenfläche, so ist v,= »,- sin g/2 cm/sec, wenn 

mit @ der Winkel an der Spitze bezeichnet ist. 


!) Feporow, Bull. de l’Acad. Sci. St. P&tersbourg 12 (1905) 287. 2) V. Kur- 
BATOow, Z. anorg. allg. Chem. 56 (1908) 230, 3) Siehe auch GRoTH, Chem. 
Kristallographie. 
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Gegenüber der Verschiebungsgeschwindigkeit der Kristallspitze 
kann in dem untersuchten Bereich von 3°5 -10°3 bis 0'1 em Kristall. 
länge das Diekenwachstum der Blättchen vernachlässigt werden. Die 
Dicke der kleinen Kristalle (mit einer Gesamtlänge von 3°5 +10°3 cm) 






on DZ 


MT LT 








Fig. 1. Jodeinzelkristall. 1 Skalenteil 
0'00345 em. Vergrößerung, wo nicht 
anders angegeben, 52fach. 


Fig. 2. Jodeinzelkristall mit zwei 
Spitzen. 





Fig. 3. Joddendriten, an einem Fäd- 
chen gezüchtet. Sie streben mit der 
Spitze senkrecht von der Unterlage 
weg. Wo das Fädchen nicht direkt 
sichtbar wird, ist seine Lage durch die 


Fig. 4. Kristallform durch Verunreini- 
gung mit Benzol verändert. Am Aus- 
sehen der Kristalle erkennt man sofort 
eine Verunreinigung. Dann muß erst 
das Gefäß wieder gereinigt und aus- 





eingezeichnete Linie gekennzeichnet. gepumpt werden, bevor eine Messung 


möglich ist. 


wurde gleich der von großen (mit einer Länge von 01 cm) gefunden. 
Die Kristalldicke betrug überall und unabhängig von der Kristall- 
größe 3°5 -10”* cm. 

Fig. 3 soll noch anschaulich die einheitliche Wachstumsrich- 
tung der Joddendriten erläutern. Zu diesem Zweck sind Kristalle 
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an einem Wollfädchen gezüchtet und photographiert. Man sieht 
deutlich, daß die einzelnen Kristalle alle das Bestreben haben, senk- 
recht zur Unterlage zu wachsen. 


Beschreibung der Apparatur. 


Fig. 5 zeigt die verwendete Apparatur. In einem vernickelten 
Messinggefäß M befinden sich bei J einige 100 mg Jod p.a. (Merck). 
Das Gefäß M ragt in ein Temperaturbad B, welches von temperatur- 
konstantem Wasser aus einem HörPpLer-Thermostaten durchflossen 
wird. Die Versuchstemperatur war 63°C. Der Joddampfdruck bei 


Ar 





zur Pumpe 
—>ı.zum 


Manometer 


























Fig. 5. Apparaturskizze. 


A U-Rohr mit Adsorptionskohle ragt in Dewar-Gefäß mit Aceton — Kohlensäure- 

Mischung. B Wassergefäß. € Kupferkugel. J Jodschicht. M Messinggefäß. 

H Zuleitungen zum HörrtLer-Thermostaten. K Kühlleitung zum Kupferstück. 
Beobachtet wird _|_ zur Zeichenebene durch ebene Fenster in M und B. 


dieser Temperatur beträgt rund 5nım Hg. In das Verdampfungs- 
gefäß M ragt eine Kupferkugel C hinein. Sie ist in einen massiven 
Kupferschliff eingeschraubt, welcher seinerseits in einem doppel- 
wandigen Glasrohr mit zwei Schliffen ruht. Der Kupferkonus birgt 
eine Kühlleitung X, die mit Leitungswasser gespeist wird (Temperatur 
16°C). Bei P wird über Adsorptionskohle A, welche in einer Kohlen- 
säure— Aceton-Mischung gekühlt ist, abgepumpt. Der gewünschte 
Druck wird mit Hilfe eines Quecksilbermanometers eingestellt. 
Durch ebene Fenster im Verdampfungsgefäß und im Wasserbad kann 
mit einem Mikroskop und geeichter Okularskala die K.G. gemessen 
werden. Die Beobachtung geschieht senkrecht zur Zeichenebene. 
Der Gang einer Messung ist folgender: Nachdem das Gefäß M 
sorgfältig mit Benzol und Aceton gereinigt ist, wird die Apparatur 
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zusammengesetzt und mit einer Ölpumpe 2 bis 3 Stunden aus- 
gepumpt, um leichter flüchtige Verunreinigungen zu entfernen. Es 
erwies sich dies als unbedingt notwendig nach einer Meßdauer von 
2 bis 3 Stunden, weil sonst die K.G. bei sämtlichen Drucken kleiner 
wird und weil außerdem auch keine rhombischen Blättchen mehr 
wachsen. Wenn die Kristalle die Form der Fig. 4 zeigten, war jedes- 
mal eine Verunreinigung der Grund, denn nach wiederholtem 
Reinigen und Auspumpen des Gefäßes waren stets wieder gute 
Kristalle in schöner rhombischer Form 
einwandfrei reproduzierbar. 

Nach dem Abpumpen wird über 
P,O, getrocknetes Fremdgas zugelassen. 
der Kupferschliff herausgenommen. 
durch ein Glasrohr Jod nach J ein- 
gefüllt und dieses möglichst fein zer- 
mahlen und gepreßt, so daß ein kom- 
7 s pakter Jodkuchen sich bei J befindet. 
ee u ze Hierauf wird die Kupferkugel eingesetzt 
wachsen an der Unterseite rascher und auf den Meßdruck leergepumpt. 
als seitlich. Dieser „‚Richtungs- Man beobachtet dabei zunächst 
effekt“ weist auf einen merklichen eine rauhe Jodschicht, welche auf der 
Einfluß der Nachlieferungsge- Kupferfläche entsteht. Einzelne Kri- 
schwindigkeit auf die K.G. hin. u i Ä a 

Vansälkeniur: tn Files. ställchen, die mit der Spitze aus der 

Schicht herausstehen, beginnen sofort 

zu wachsen, und nach wenigen Sekunden ragen gut ausgebildete 
rhombische Blättchen in den Dampfraum hinein. 

Die verwendeten Fremdgase waren Luft, H, und CO,. Bei 
Drucken in der Gegend von einer Atmosphäre war nun die K.G. an 
allen Stellen der Kugel dieselbe, gleichgültig ob der Kristall an der 
Unterseite direkt gegenüber dem Jod oder höher an der Seite heraus- 
wuchs. Deutliche Unterschiede aber ergaben sich stets bei tieferen 
Drucken. Dort wuchsen an der Unterseite die Kristalle rascher als 
an der Seite, so daß schließlich die Kupferkugel wie in Fig. 6 mit 
einem Pelz von Jodkristallen bedeckt war. Dieser „Richtungseffekt" 
zeigt an, daß die Kristalle nicht sämtlich gleich rasch mit Jod- 
molekülen aus dem Dampfraum versorgt werden, daß also die Funk- 
tion v=f(P,) w:K.G.; p,:Fremdgasdruck) wesentlich durch die 
Druckabhängigkeit der Diffusion von Jod in das Fremdgas bestimmt 
sein muß. Bei AH, war allerdings der Unterschied wesentlich geringer 
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als in Luft und CO,, entsprechend der größeren Beweglichkeit der Jod- 
moleküle in H,. Beiden Messungen wurden wegen des Richtungseffektes 
@ nur Kristalle beobachtet, welche an der Unterseite direkt gegenüber 
dem Jod wuchsen. 


Vorversuche. 


Als erstes war zunächst zu untersuchen, ob die K.G. über längere 
Zeit dieselbe bleibt. Fig. 7 zeigt das Ergebnis. Die K.G. ist in 
> den Zeichnungen aufgetragen 
in Skalenteilen pro Minute, 
| Skalenteil =0'00345 em. Bei 
740 mm bleibt sie über 15 Mi- 
‘ muten konstant. Die Kristalle 
' sind selbst nach dieser Zeit noch 
klein gegen die in derselben Zeit 
bei 40 mm gezüchteten. Bei 
40 mm Fremdgasdruck ist da- 


v Skt/Min 
ie 


2.SKG/Min 


o 
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$ "0 5 yn 2 U 
Größenklasse in Sht. 

Fig. 7. Änderung der K.G. v mit der Fig. 8. Abhängigkeit der K.G. von 

Dauer der Messung. der Größe der Kristalle bei ver- 

o-.o Kurve bei 40 mm Luftdruck schiedenen Luftdrucken gemessen. 

aufgenommen. Die Kristallgröße ist in Skalenteilen 

oo -a Kurve bei 740 mm Luftdruck angegeben, der Luftdruck in mm Hg. 
aufgenommen. 























gegen eine starke Abnahme der K.G. mii der Zeit vorhanden. Der 
Grund hierfür liegt in der zunehmenden Kristallgröße, welche 
einen schlechteren Wärmeausgleich mit der Kupferunterlage bedingt. 
Es wurden deshalb stets bei einer Messung nur die Anfangswerte 
berücksichtigt, welche noch keine Abnahme zeigten. Die Dauer der 
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Beobachtung an einem Kristall betrug 10 bis 20 Sekunden bis herauf 
zu 400 mm Fremdgasdruck, bei höheren Drucken bis zu 3 Minuten. 

In diesem Zusammenhang mußte ferner die Frage geklärt werden, 
wie sich die K.G. bei gleiehbleibendem Druck mit der Kristallgröße 
ändert. Zur Beantwortung wurden eine größere Anzahl Messungen bei 
verschiedenen Luftdrucken durchgeführt, und zwar über 100 Einzel- 
messungen beim selben Druck. Gleichzeitig mit der K.G. wurde die 
Kristallgröße aufnotiert und nun die K.G. in Abhängigkeit von der 
Größenklasse aufgetragen. Der Bereich einer Größenklasse ist 
5 Skalenteile im Mikroskop = 0'173 mm. 

Fig. 8 zeigt das Ergebnis. Die Kurven konstanten Druckes 
zeigen ein deutliches Maximum der K.G. für eine bestimmte Größen- 
klasse, welches sich mit kleiner werdendem Druck ein wenig nach 
kleineren Kristallgrößen hin verschiebt. Man sieht, daß also der 
Kristall eine gewisse Größe erreichen muß, ehe er mit der maximalen 
seschwindigkeit wächst. Bei den weiteren Messungen wurden stets 
Kristalle derselben optimalen Größenklasse herausgesucht und ver- 
Aus den Kurven ist ferner bereits die Abnahme der K.G. 
mit zunehmendem Luftdruck zu erkennen. 


messen. 


Abhängigkeit der Dendritenbildung 
vom Fremdgasdruck. 

Im Bereich von 38 mm bis 740 mm 
waren bei allen drei Fremdgasen gute 
Kristalle vorhanden. Allerdings waren 
schon bei 38 mm selten Einzelkristalle 
Hier wuchsen meist 
viele Spitzen nahe beieinander (Fig. 9). 
so daß sicher nicht mehr für eine ein- 
zelne solcher vielen Spitzen dieselben 
Verhältnisse vorhanden waren wie bei 
höheren Drucken ( >200 mm), wo stets 
einzelne Kristalle herauswuchsen. Es 


zu bekommen. 





Fig. 9. Bei niederem Fremdgas- 
druck wachsen meist viele, Kri- 
nebeneinander. Sie 
fangen sich so gegenseitig die Jod- 


stalle eng 





moleküle aus dem Dampfraum 

weg. Das Spitzenwachstum wird 

dann zu klein gemessen, verglichen 

mit einem Einzelkristall, welcher 

die Jodmoleküle 

gebung für sich allein zur Ver- 
fügung hat. 


in seiner Um- 


zeigte sich ferner, wenn dicht neben 
größeren Kristallen ein kleinerer ent- 
stand, daß der kleinere immer eine 
geringere K.G. aufwies als der größere 
(Fig. 10). Diese Erscheinung, daß die 
größeren Individuen rascher wachsen 
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auf Kosten der kleinen, denen sie aus dem Dampfraum Moleküle 
wegfangen, ist ja längst bekannt. Wachsen nun sehr viele Spitzen 
nahe beieinander, so besteht für alle dieses Wegfangen gegenseitig, 





Fig. 10a. 


Fig. 10b. 


Fig. 10a und b. Kleine Kristalle neben größeren wachsen stets langsamer als diese, 
weil die großen Kristalle den kleinen ‚die Jodmoleküle aus dem Dampfraum weg- 


fangen. 


sofern nicht in unbeschränkter Anzahl Dampfmoleküle zur Verfügung 
stehen, und die K.G. wird zu klein gemessen, es sei denn, die Nach- 
lieferung erfolgt praktisch unabhängig von der K.G. Dies ist aber 


bei diesen Versuchen sicher nicht der 
Fall (mit Ausnahme der Messungen in 
H,), worauf der vorher beschriebene 
Richtungseffekt eindeutig hinweist. Bei 
den endgültigen Messungen wurden 
aber auch bei 38 mm Fremdgasdruck 
nur Einzelkristalle ohne direkte Nach- 
barn wie in Fig. 1 und 2 herausgesucht. 

Bei kleineren Drucken als 38 mm 
verändert sich allmählich das Wachs- 
tum grundlegend. Es entstehen keine 
Dendriten mehr, sondern eine grob- 
körnige Oberfläche bildet sich, wie in 





Fig. 11. Grobkörnige Oberfläche 
bei 5mm Fremdgasdruck. Es ent- 
stehen hier keine Dendriten mehr. 


Fig.11. Anfangs sind wohl einige kleine Spitzchen vorhanden, die sich 
aber rasch zu Körnern verbreitern, so daß keine Messungen mehr mög- 
lich waren bei kleineren Drucken als 38 mm. Nach einiger Zeit liegt 
eine feste Jodkappe um die Kupferkugel herum, die man als Ganzes 
abnehmen kann. Darunter kommt dann wieder die fast völlig jodfreie 
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Kupferfläche heraus. Auch Aury (loc. eit.), der praktisch im Hoch- 
vakuum gearbeitet hat, beschreibt das Entstehen einer solchen festen 
Jodkappe und mißt deren Zunahme durch Wägung. Diese Erscheinung 
zeigte sich sowohl bei Luft wie 4, und CO, als Fremdgas. Das 
Druckgebiet, von welchem ab keine Einzelkristalle mehr wachsen, war 
ebenfalls in allen drei Fremdgasen dasselbe. Dieser Befund genügt 
zu der Annahme, daß die Änderung des Wachstums entweder eine rein 
gaskinetische Ursache hat, weil kein Unterschied bei den drei ver- 
wendeten Gasen festzustellen ist, oder aber daß eine adsorptive 
Hemmung — falls vorhanden — bei allen Gasen in dem erwähnten 
Druckgebiet bei 40 mm Hg annähernd gleich ist. 

Um bei langsamerer K.G. Zeit zu sparen, wurden erst bei 100 mm 
Dendriten vorgezüchtet und wenn die rechte Kristallgröße erreicht 
war, Fremdgas bis zum gewünschten Meßdruck zugelassen. Zur 
Kontrolle wurden auch Kurven aufgenommen, wobei jedesmal gleich 
die Einstellung des Meßdruckes erfolgte. Die Kurven mit und ohne 
Vorzüchten wichen nicht voneinander ab. 


Meßergebnisse mit Luft und CO, als Fremdgasen. 















































DA Die ersten Messungen sind 
N | unter verschiedenem Luftzu- 
u Be. satz gemacht. Zunächst war 
NN einmal zu prüfen, wie sich die 

= N Auswertung der Einzelmes- 
Br Be N\ sungen auf den Kurvenverlauf 
\ SW N FR geltend macht, zum anderen 

® N i 4 war der Einfluß von Verun- 
| ns reinigungen festzustellen. In 

Da —— Fig. 12 sind drei Kurven auf- 





m 20 20 WO 30 EM 70 80 
an/g getragen, welche die K.G. (aus- 


gedrückt in Skalenteilen/Mi- 
nuten) in Abhängigkeit von 
Fremdgasdruck wiedergeben. 


Fig. 12. Darstellung von v=f(p,) als Fremd- 
gas: Luft. 

Lı ® e--e Von jeder Messung nur 

die Anfangswerte be- 





rücksichtigt Dabei ist bei diesen und den 
Lu + Bei jeder Messung it folgenden Kurven stets die Ver- 
6 Werte berücksichtigt 





schiebungsgeschwindigkeit der 
Kristallspitze gemessen und 


Lıı a -o—o Verunreinigtes Jod. 6 Werte 
berücksichtigt. i ic h 

(Die unterste Kurve //I kann nur mit /I eingetragen worden. Die beiden 
verglichen werden.) oberen Kurven stellen dieselben 
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Messungen dar. Es wurden jeweils sechs Einzelbeobachtungen gemacht, 
dann abgebrochen, die Kupferkugel gereinigt und wieder frische Kri- 
stalle gezüchtet. Bei der obersten Kurve sind nun jeweils nur die An- 
fangswerte einer jeden solchen Meßreihe berücksichtigt, welche noch 
keinen Abfall mit der Zeit aufwiesen. Die mittlere Kurve stellt die 
Mittelwerte sämtlicher Einzelbeobachtungen dar, ohne Rücksicht auf 
die Abnahme der K.G. mit der Zeit. Ein Vergleich der beiden oberen 
Kurven zeigt, daß durch die verschiedene Auswertung mit abnehmen- 
dem Druck die Differenz der absoluten Werte größer wird, ganz ent- 
sprechend den Kurven in Fig. 7. Im weiteren wurden deshalb stets 
nur die Anfangswerte einer jeden Meßreihe berücksichtigt und dafür 
öfters frisch gezüchtet. Pro Kurvenpunkt waren mindestens 20 Einzel- 
werte notwendig, um die Streuung der Werte zu verkleinern. Der relative 
Fehler eines eingetragenen Kurvenpunktes beträgt rund +20%. Die 
Streuung der Einzelwerte ist ziemlich groß. Es erscheint sehr schwierig, 
eine wohlbegründete Fehlerstatistik aufzustellen, da selbst bei über 
100 Einzelmessungen für einen Kurvenpunkt einige Werte sehr stark 
herausfallen. Bei der Durchsicht der Resultate und schon auch beim 
Beobachten gewinnt man den Eindruck, daß einzelne Kristalle an- 
scheinend eine von den übrigen abweichende Adsorption des Fremd- 
gases zeigen. Oder mit anderen Worten, der Sättigungsgrad der 
Kristallflächen mit Fremdgas ist nicht bei sämtlichen Kristall- 
individuen unter sonst gleichen Bedingungen derselbe. Diese ein- 
zelnen wenigen, rascher wachsenden Dendriten haben zu Beginn oft 
eine helle Farbe, die im Laufe des Wachstums allmählich in die 
dunkle Tönung der gewöhnlichen Kristalle übergeht. 

Die unterste Kurve in Fig. 12 ist mit verunreinigtem Jod auf- 
genommen. Es sind wiederum alle sechs Werte einer Meßreihe berück- 
sichtigt. Sie muß also mit der mittleren Kurve verglichen werden. 
Es wird dabei deutlich, daß eine Verunreinigung im wesentlichen nur 
die absoluten Werte, nicht aber die Form der Kurven beeinflußt. 
Die Verunreinigung bestand zum größten Teil aus Wasser, da das 
hierbei verwendete Jod längere Zeit offen gestanden hatte. An den 
oberen Teilen des Kupferstückes war nach jeder Messung ein feuchter 
Beschlag bemerkbar, die Konsistenz des Jodniederschlages auf der 
Kugel war deutlich weniger fest als bei dem sonst durchweg ver- 
wendeten Merckschen Jod p.a. Es gelang auch seltener, wirklich 
gute Einzelkristalle von schöner rhombischer Form zu gewinnen, 
was mit Jod p. a. stets möglich war. 
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Da aus den Vorversuchen hervorgegangen war, daß zumindest 
in Luft und in Kohlensäure die K.G. wesentlich durch die Diffusion 
bestimmt ist, mußte noch der Einfluß der Selbstdiffusion des Jodes 
beim Fremdgasdruck Null ermittelt werden. Da hier aber keine 
Kristalle mehr frei herauswachsen, wurde ein indirekter Weg be- 
schritten und der Abstand x zwischen der Kupferkugel C und der 





















































vSkt/Min verdampfenden Jodoberfläche 
| | bei J variiert von 25 bis 
Pa ED an. Re 10 mm und für drei Abstände 
ER x=const die Kurve v=/(p,) 
25} \ N aufgenommen. In der Fig. 13 
\ \ \ sind für Luft diese Kurven 
20} N a. aufgetragen. Die oberste Kurve 
NN \\ A ist mit einem Abstand 2=5 mm. 
% N de 1 die mittlere mit <=7 mm, 
NN PL > 4 | die unterste mit 2=10 mm ge- 
u. Bi a ti i NS % ni E wonnen. Die Kurven liegen an- 
| L „ar Bi nähernd um das Unterschieds- 
en "e a Bi verhältnis ihrer x-Werte in der 
| N Irma ÖOrdinatenrichtung verschoben. 

“0 20 0 WW 30 60 7 400 


m Kg Sie zeigen alle einen starken 

Fig. 13. ?—/(p,) mit Luft als Fremdgas. Abfall der K.G. mit zunehmen- 
3 Kurven mit verschiedenem Abstand x dem Luftdruck. Die in der- 
zwischen Jodschicht und Kupferkugel als selben Figur mit eingezeichnete 
Parameter. Kurve für CO, mit 2=2'5 mm 

Für Kurve Z; ist z= 5mm. zeigt denselben Verlauf. Sie 
liegt nur entsprechend ihrem 
kleineren zugehörigen z-Wert 


Für Kurve L7;, ist x= 7mm. 

Für Kurve Z7,, ist <= 10 mm. 
Kurve IV ist mit CO, und =2'5 mm 
aufgenommen. etwas höher. 


Meßergebnisse mit H, als Fremdgas. 


Die starke Abnahme der K.G. mit zunehmendem Luft- oder 
Kohlensäuredruck sowie der anfangs beschriebene Richtungseffekt 
weisen eindeutig darauf hin, daß bei konstantem Abstand x zwischen 
verdampfendem Jod und der Kupferkugel die K.G. wesentlich durch 
die Diffusion der Jodmoleküle im Fremdgas bestimmt sein muß. Es 
war daher zu erwarten, daß in Wasserstoff eine geringere Druck- 
abhängigkeit besteht, entsprechend der größeren Beweglichkeit der 
Jodmoleküle im leichteren H,-Gas. 
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Fig. 14 zeigt, daß dies tatsächlich der Fall ist. Die K. G. nimmt 
mit zunehmendem H,-Druck nur sehr wenig ab. Dagegen ist wieder 
ein deutlicher Unterschied der Kurven mit verschiedenem x zu ver- 
zeichnen. Es liegt deshalb nahe, die Abhängigkeit der K.G. vom 
Abstand x nicht der Diffusion des Jodes im Fremdgas zuzuschreiben, 
sondern im wesentlichen sich gegeben zu denken durch die Aus- 
bildung eines Konzentrationsge- ,5/, 




















fälleszum Jodkristall hin, welches | 3 
bei gegebener konstanter Jod- Rn u ER BEN 0 = E 
druckdifferenz mit zunehmender ze # | | 
Wegstrecke kleiner wird. Die ,„ wm 1 
Extrapolation auf den Abstand a | | | 
Null muß dann die K.G. liefern, % Ds | | 

die beim Joddampfdruck 5 mm Ba 
und dem Dampfdruck des Kri- # | | | 

stalles (0’2 mm) bestehen würde, | | | 























wenn kein Fremdgas und keine Y!—y zn 0 30 m 

Diffusionsstrecke zwischen ver- 

dampfende Jodschicht und wach- Fig. 14. v=/(p,) mit H, als Fremdgas. 

senden Kristall dazwischenge- 3 Kurven mit verschiedenem Abstand x 

zwischen Jodschicht und Kupferkugel als 
Parameter. 


60 70 „30 
mn Kg 


schaltet ist, d.h. wenn jedes die 
Jodoberfläche verlassende Mole- 


6 : £ Für Kurve /_ ist 25 mm 
kül ohne vorherigen Zusammen- De DE Aa ats A en: 
stoß auf die Kristallfläche trifft. Für Kurve III ist 275 mm 


Bestimmung von «. 


Es sind hierzu die Ergebnisse mit Luft und H, zusammen dar- 
gestellt in Fig. 15. Auf die Abszisse ist der Abstand x, auf die Ordi- 
nate wiederum wie früher die K.G. aufgetragen. Parameter ist dies- 
mal der Fremdgasdruck. Die Kurven müßten erwartungsgemäß, den 
Verlauf von einseitigen Hyperbeln zeigend, von einem bestimmten 
Ördinatenwert für <=0 an abfallen, um sich asymptotisch der 
Abszisse zu nähern. Bei Luft müßten die Kurven bei höheren Drucken 
anfangs sehr steil abfallen, um in der Gegend, wo wirkliche Messungen 
vorliegen, flacher zu verlaufen als die Kurven bei kleineren Drucken 
oder als die mit H, gewonnenen. Ein Blick auf die Kurvenschar der 
Messungen mit Luft zeigt sofort, daß die Neigung der Kurven mit 
steigendem Parameter kleiner wird, wie nach dem Gesagten zu er- 
warten ist. 


| 
| 
| 
| 
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Für die Extrapolation interessieren nur die allerobersten Kurven 
von Luft und H,. Beim Wasserstoff ist ja die Druckabhängiskeit 
der K.G. sehr gering, die Kurven v=f(x) liegen hier für 38 mm. 
100 mm, 200 mm gemessen nahezu zusammen, entsprechend dem 
Verlauf in Fig. 14. Weiterhin aber fallen auch die obersten Punkte 
die mit Luftzusatz gemessen sind. 






































u Skt /Min i 
mit den AH,-Kurven zusammen. 
u Extrapoliert man diese obersten 
35 —- ’ 
N Am Kurven auf z=0, so gelangt man 
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Fig. 15. v in Abhängigkeit vom Ab- 5.0 
5:10? 


stand x aufgetragen für verschiedene 
Drucke als Parameter (Drucke in für den Akkommodationskoeffizien- 

mın. Hg angegeben). ten. Dies besagt, daß unter den 
Versuchsbedingungen (Kristalltem- 
peratur 15°C, Druck des übersät- 
tigten Dampfes 5 mm) im Mittel 


= 0'016 


e ee Messungen mit Luft. 
o—o—o Messungen mit H,. 


Die obersten Kurven mit H, und 


Luft werden extrapoliert auf 2=0 { “ 
und aus v—38 Skt./Min. der Akko- Jedes 63. der auf die schmale Seiten- 


modationskoeffizient berechnet. fläche aufprallenden Moleküle hän- 
gen bleibt. Bei der Temperatur der 

flüssigen Luft hatte ArLry im Hochvakuum den Wert 1 gefunden. 
Aus der Volumenzunahme eines Kristalles von bekannter Länge 
kann man noch den Akkommodationskoeffizienten, bezogen auf sämt- 
liche Kristallflächen, berechnen. Es kommt heraus « = 00004, bezogen 
auf den gesamten Kristall, da aber praktisch nur die Seitenflächen wach- 


sen, hat dieser Mittelwert keine Bedeutung. Für die Basisflächen der 


rhombischen Blättchen ist « sicher um mehrere Zehnerpotenzen kleiner. 
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Diskussion der Ergebnisse. 


Der aus der Extrapolation berechnete Wert von « ist ein Minimal- 
wert, denn unter den gewählten Versuchsbedingungen kann die Druck- 
differenz Joddampf—Jodkristall nicht größer sein als sie aus der 
Dampfdruckkurve des Jods (Fig. 16) für die Temperaturen 63° C 
und 15°C hervorgeht. Die Dampfdruckkurve verläuft von 15° auf- 
wärts noch ziemlich flach bis etwa 40°C, wo ein Dampfdruck von 
imm erreicht ist. Daraus folgt, daß sich der Jodkristall um etwa 
25° infolge schlechter Ableitung der Kristallisationswärme erwärmen 
kann, ohne daß sich hierdurch die 









































K.G. und damit @ um eine Größen- # | 
ordnung ändert. Die Versuchstem- F du | | 
peraturen sind unter anderem des- 

halb so gewählt. Es läßt sich nicht / 
ohne weiteres entscheiden, ob der / 
kleine «-Wert einer sehr starken Re- | / 
flexion an einer reinen Jodober- #1— Y- 
flächeentspricht oder ob adsorbierte | RR 
Fremdgase die Jodmoleküle hin- c 











N 
ö ”" 2 0 @ % 0 M 0 M m 
dern, sich an das Kristallgitter an- 


zulagern. Versuche, die noch ange- Fig. 16. Dampfdruckkurve von Jod, 
s . ’ gezeichnet nach einer Tabelle von 
stellt wurden, WERR die Sublimations- HABER und KERSCHBAUM, Z. Elektro- 
geschwindigkeit solcher Dendriten chem. 20 1914) 303. 
im Hochvakuum zu messen, gaben 
zwar keine quantitativen Resultate, weil die Blättchen beim Ver- 
dampfen in lebhafte Bewegung geraten, aber es ließ sich doch feststellen, 
daß die beobachteten Sublimationsgeschwindigkeiten ebenfalls um 
mindestens zwei Größenordnungen kleiner waren als die berechneten. 
Die Extrapolation setzt also voraus, daß bei kleineren Fremdgas- 
drucken, als bei welchen gemessen wurde, kein weiterer Einfluß auf 
die K.G. auftritt, insbesondere, daß keine starke Abnahme einer 
möglichen Fremdgasadsorption stattfindet. Es wäre ja denkbar, daß 
die Kurven v»=f(p,) bei sehr niedrigen Fremdgasdrucken nochmal 
steiler ansteigen würden, wenn der Sättigungsdruck für eine solche 
adsorbierte Fremdgasschicht unterschritten wird. Der gefundene 
Wert von « würde sich dann nicht auf eine fremdgasfreie Jodober- 
fläche, sondern auf eine solche, die schon an adsorbierten Fremdgas- 
molekülen gesättigt ist, beziehen. Über den Adsorptionsgrad der 
Fremdgase lassen sich aber nur Vermutungen anstellen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 4. 18 
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Die Druckabhängigkeit der K.G. in den verschiedenen Fremd- 
gasen weist zusammen mit dem Richtungseffekt darauf hin, daß sie 
einmal im wesentlichen von der Diffusion der Jodmoleküle abhängt. E; 
nimmt also der Joddampfdruck p, an der Oberfläche des Kristalles 
mit steigendem Fremdgasdruck ab, und damit stehen weniger Mole- 
küle zur Verfügung. Dies beweist auch die Tatsache, daß bei niederen 
Druck weniger Einzelkristalle, sondern viele Spitzen wachsen, während 
bei höherem Druck stets Einzelkristalle entstehen, die ihren kleineren 
Nachbarn die Dampfmoleküle wegfangen. 


Aus den Kurven, welche die Druckabhängigkeit der K.G. dar- 
stellen, läßt sich aber weiter noch entnehmen, daß neben der Diffusion 
auch die Adsorption des Fremdgases für den Verlauf der K.G. mit 
wachsendem Druck eine Rolle spielt. In neuerer Zeit sind ver- 
schiedene Messungen erschienen, welche aufzeigen, daß ein Gas nicht 
nur in monomolekularer Schicht adsorbiert wird, sondern daß bei 
wachsendem Druck die Adsorptionsisotherme nach dem Sättigungs- 
gebiet für monomolekulare Bedeckung wieder ansteigt. 


So konnten unlängst BANGHAM und MoSALLAM!) zeigen, daß bei- 
spielsweise an Glimmer Dämpfe von Methylalkohol, Benzin und 
Tetrachlorkohlenstoff bei Drucken oberhalb von 70 mm Hg bereits 
in polymolekularen Schichten adsorbiert werden. Ob an Jod bei den 
verwendeten Gasen so etwas möglich ist, müßten erst Untersuchungen 
über die Adsorption von Gasen an Jod zeigen, die aber, wegen des 
hohen Joddampfdruckes bei Zimmertemperatur, nur bei tiefen Tem- 
peraturen einfach auszuführen wären. 

DE BoER?) wies kürzlich experimentell nach, daß an heteropolaren 
Oberflächen auftretende Adsorptionsschichten eine Dicke bis zu 
11 Atomdurchmessern aufweisen. Sicher spielt eine solche polymole- 
kulare Adsorptionsschicht neben der Diffusion für den Verlauf der 
gemessenen Kurven eine weitere, wesentliche Rolle. 


Betrachtet man nämlich die Diffusion allein als maßgebend für 
den. Verlauf der K.G. mit steigendem Fremdgasdruck, so muß 
nach der Theorie der Diffusion folgender Zusammenhang zwischen 
K.G. und Fremdgasdruck bestehen: Bei den Versuchen herrscht 
eine stationäre Strömung des Jodes von der verdampfenden Ober- 
fläche zum Kristall hin. Also gilt für diese Strömung, die wir mit 


1) D. H. BanGHam und $S. MosaLLam, Proc. Roy. Soc. London 165 (1938) 552. 
2) J.H. pe Boer, Z. physik. Chem. (Bj 13 (1931) 153. 
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J bezeichnen wollen, bei einer gegebenen Temperatur folgende 
Gleichung: : 
=D, =u7'N:- (1) 


Hierin bezeichnet D den Diffusionskoeffizienten, N, die Anzahl Jod- 
moleküle pro cm? direkt an der Oberfläche des wachsenden Kristalles, 
d\/dx das Konzentrationsgefälle, welches die Strömung bewirkt, 
w die mittlere Molekulargeschwindigkeit der Jodmoleküle und « den 
Akkommodationskoeffizienten. Für den Fall der stationären Strömung 
ist dN /de=const, d.h. die Konzentration nimmt linear ab mit zu- 
nehmender Entfernung von der verdampfenden Jodoberfläche, so daß 
wir setzen können: AN NN 

nn, @ 
wenn N, die Jodkonzentration unmittelbar über der verdampfenden 
Jodoberfläche und x den Abstand von dieser bis zum wachsenden 
Kristall bezeichnet. Für N, folgt dann: 
N, 


N, re CHE (3) 
ar 2 4D [f 
Die K.G. ist proportional N, und « 
Y f} 7 — % _— 
v-a-N, l/«e + wxr/4D (4) 


oder, wenn wir berücksichtigen, daß D umgekehrt proportional dem 
Druck p ist und wx/4 sowie den Proportionalitätsfaktor von D zu 
einer Konstanten zusammenfassen, also schreiben: 


‘= u: const, (5) 
% — vo mente 1 
da er (6) 


wobei ?, die K.G. für p=0 bedeutet. 

Sofern « druckunabhängig ist, sollte v mit 1/1-+7p abfallen. Dies 
ist aber nicht der Fall, wie eine Prüfung durch Auftragen von 
log (v,/v—1) gegen logp zeigt. In Fig. 17 sind für einige der ge- 
messenen Kurven diese Werte eingezeichnet, und zwar für Luft als 
Fremdgas, einmal mit Jod p.a., zum anderen mit verunreinigtem 
Jod gemessen, ferner für CO,, und schließlich noch zwei Kurven für 
Wasserstoff bei zwei verschiedenen Abständen (x) gemessen. Man 
sieht trotz des beträchtlichen Fehlerbereiches, daß sämtliche Mes- 
sungen nicht durch eine einheitliche logarithmische Gerade darstellbar 
sind, sondern daß anscheinend zwei Druckbereiche existieren, wo die 
K.G. nach verschiedenen Potenzen von n abfällt. 


18* 
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Aus diesem Befund geht hervor, daß « druckabhängig sein muß. 
Setzen wir 1/e=9=f(p), so ergibt sich aus (6) für die Druckabhängig- 
keit von « = 

SD=-,-«p. (7) 
Hierin ist v,/v aus den gemessenen Kurven bekannt. Die Konstante a 
läßt sich aus der Minimumsbedingung (8) bestimmen: 
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Für die Kurve Z, in Fig. 13 hat sie z. B. den Wert a=8'9 -10”°; für 
die Kurve Z, in Fig. 12 ist a=1'6 -10°? (siehe Fig. 18a). Damit sind 
alle Größen bestimmt und der Verlauf der Funktion f(p) läßt sich 
angeben. Fig. 18b zeigt für zwei Kurven Z,, Z, die so gewonnene 
Kurve 9=f(p). Sie geht durch ein Minimum, um dann wieder steiler 
anzusteigen; die Kurve für L, zeigt ferner einen Wendepunkt. 

Es liegt nun nahe, dieses Ergebnis mit dem Auftreten einer mehr- 
molekularen Adsorptionsschicht des Fremdgases zu erklären. Banc- 
HAM und MosALLAM (loc. cit.) fanden Adsorptionsisothermen von der 
Art der Fig. 19. 
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Unter der Voraussetzung, daß « umgekehrt proportional der 
adsorbierten Menge abnimmt, daß also der Zutritt für die Jodmoleküle 
proportional der Adsorption erschwert wird, müßte man allerdings 
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Fig. 18a. 
Bestimmung der Konstanten a in 
ip) = —.ap aus der Bedingung 
d(v/v,) 
ze Til 
°-e—e v,/v aus Kurve Z, Fig. 13. 

x-—X vy/v aus Kurve Z, Fig. 12. 

9.0... 0 v»u/v aus Kurve A;/ Fig. 14. 
Für H, reicht der untersuchte Druck- 
bereich noch nicht aus, um den Wert 
von a zu bestimmen. Man sieht 
lediglich, daß er, entsprechend der 
größeren Diffusionskonstante in H,, 
um Größenordnungen kleiner ist als 

in Luft. 


pn =0 bzw. 
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Fig. 19. Adsorptionsisotherme 


bei polymolekularer Bedeckung. 


für die Funktion f(p) nicht ein Minimum, sondern einen Wendepunkt 
erwarten. Die Kurve f(p) für Z, zeigt einen solchen in der Gegend 
von 550mm Hg. Über den Zusammenhang zwischen « und der 
adsorbierten Schichtdicke ist aber schwer etwas Quantitatives aus- 





266 M. Pahl 


zusagen. Es scheint überhaupt fraglich, ob man die Behinderung der 
K.G. durch adsorbierte Fremdgase proportional der adsorbierten 
Menge ansetzen kann. 

. Zum zweiten liegen Minimum und Wendepunkt der Kurve {(p) 
bei relativ hohen Drucken. Man kann sich aber vorstellen, daß die 
Adsorption ja dauernd gestört wird durch das Wachstum der Kristall- 
fläche und so erst bei höheren Fremdgasdrucken derselbe Sättigungs- 
grad wie an einer ruhenden Kristallfläche erreicht wird. Daß aber 
die Adsorption für den Kurvenverlauf stark maßgebend ist, geht auch 
aus dem Unterschied im Verlauf der Kurven, die mit A, gewonnen 
sind, gegenüber denen in Luft und CO, hervor. 

Beim Wasserstoff ergibt sich — wie vorhin schon erwähnt 
fast nur eine Diffusionsabhängigkeit der K.G. (Abfall der Kurven 
annähernd mit 1/1-+ p), obwohl alle Kurven in sämtlichen verwendeten 
Fremdgasen nach der Extrapolation auf den Abstand Null für p=v 
demselben Ordinatenwert ®, zustreben. Es ist auch plausibel, daß 
eine Schicht von adsorbiertem Wasserstoff den ankommenden Jod- 
molekülen bedeutend weniger Widerstand bietet als eine soiche von 
O,, N, oder C'O,, die ja aus wesentlich schwereren Molekülen besteht, 
welche die Jodmoleküle beim Auftreffen weniger leicht hindurch- 
lassen werden, sondern viel eher reflektieren als der leichte Wasser- 
stoff. 

Die gemessene K.G. ergibt sich jedenfalls aus der Druckabhängig- 
keit eines Gleichgewichtes zwischen Nachlieferungsgeschwindigkeit 
(Diffusion) und der Aufnahmefähigkeit des Kristalles (Adsorption 
bzw. Akkommodationskoeffizient) an Jodmolekülen. Über die Druck- 
abhängigkeit der Adsorption an wachsenden Kristallflächen mit 
homöopolarer Bindung sind zur Zeit noch schwer quantitative An- 
gaben zu machen. 

Durch Steigerung der Meßgenauigkeit und Verwendung weiterer 
Fremdgase mit höherem Molekulargewicht werden diese Fragen in 
einzelnen noch zu klären sein. 


Zusammenfassung. 


1. Jod erweist sich als geeignete Substanz, um daran die K.G. 
einer einzelnen Fläche zu messen. 


2. Es wird eine Apparatur beschrieben, in der die K. G. von Jod- 
dendriten in Abhängigkeit vom Druck zugesetzter Fremdgase ge- 
messen werden kann. Als Fremdgase werden verwendet Luft, Kohlen- 
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säure und Wasserstoff. Zugleich wird die Diffusionsstrecke der Jod- 
moleküle variiert. 

3. Aus der Druckabhängigkeit der K. G. in verschiedenen Fremd- 
gasen geht hervor, daß für H,, Luft und CO, alle Kurven beim Fremd- 
gasdruck Null einen gleichen Wert der K.G. erreichen. Die Druck- 
abhängigkeit der K.G. ist in Luft und CO, weit größer als in H,. 

4. Es wird nach Extrapolation auf den Fremdgasdruck Null und 
den Diffusionsweg Null der Akkommodationskoeffizient zu «= 0'016 
berechnet für eine Temperatur des wachsenden Jodkristalles von 15°C 
und für einen Joddampfdruck von 5 mm. 

5. Die Versuchsergebnisse werden besprochen. Aus dem Verlauf 
der K.G. mit dem Fremdgasdruck wird geschlossen, daß außer der 
Diffusion noch eine polymolekulare Adsorptionsschicht des Fremd- 
gases diesen Verlauf beeinflusst, welche in Luft und in CO, eine 
stärkere Druckabhängigkeit der K.G. bewirkt, als nach der Theorie 
der Diffusion zu erwarten ist. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit, Gewährung der Mittel und 
für viele Ratschläge bin ich Herrn Prof. Dr. Noppack zu großem 
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. STEINKE danke ich für einen 
Arbeitsplatz. 
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Die Reaktionskinetik der Fadenmoleküle in Lösung. 1. 
Alkalische Verseifung des Polyvinylacetates. 


Von 
S. Lee und I. Sakurada. 
(Aus dem Technisch-Chemischen Institut der Kaiserl. Universität Kioto, Japan.) 


(Eingegangen am 19. 4. 1939.) 


Die Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung von Polyvinylacetat wurde 
mit der des monomeren Vinylacetates und Äthylacetates verglichen und es wurde 
gefunden, daß in allen drei Fällen nicht nur die bimolekulare Gleichung gültig ist, 
sondern daß alle drei Substanzen dieselbe Geschwindigkeitskonstante, Aktivierungs- 
wärme, Stoßzahl und denselben Wahrscheinlichkeitsfaktor aufweisen. 


Obwohl zahlreiche physikochemische Untersuchungen über hoch- 
polymere Verbindungen vorliegen und der Polymerisationsprozeß 
reaktionskinetisch untersucht worden ist, wurden bisher einfachere 
elementare Reaktionen der Fadenmoleküle in Lösung wenig unter- 
sucht. In der vorliegenden Abhandlung soll über die alkalische Ver- 
seifung des Polyvinylacetates berichtet werden. 

Die Verseifung von Triacetin wird gewöhnlich als Dreistufen- 
reaktion behandelt!). Ähnlicherweise ist die Verseifung des Poly- 
vinylacetates mit dem Polymerisationsgrad P als eine P-Stufenreak- 
tion zu behandeln. Das Verhältnis wird noch verwickelter, wenn 
man den Einfluß von Nachbargrundmolekülen berücksichtigt, weil 
freie OH-Gruppe und Acetylgruppe in ihrem Einfluß für die Reaktion 
nicht streng gleich sein können. 

Für die theoretische Behandlung der Reaktion ist die in der 
früheren Mitteilung?) aufgezeigte Tatsache sehr wichtig. Aus dielek- 
trischen Untersuchungen wurde gefolgert, daß Dipolgruppen der sehr 
langen Fadenmolekülen sich so verhalten, als ob sie bindfadenähnlich 
weich mit dem Anfangspunkt des Moleküls verbunden wären. Die 
einzige Beschränkung ihrer Beweglichkeit ist die Bedingung, daß der 
Abstand zwischen der Gruppe und dem Anfangspunkt des Moleküls 
niemals größer als die entsprechende Länge beim gerade gestreckten 
Molekül sein kann. 


1) J. MEYER, Z. Elektrochem. 13 (1907) 485. 2) I. SAKURADA und S$. Ler, 
Dielektrische Untersuchungen von Fadenmolekülen. Z. physik. Chem. (B) # 
(1939) 245. 
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Dies bedeutet nichts anderes, als daß in der Lösung jede Acetyl- 
gruppe des langen Polyvinylacetatmoleküls sich statistisch so verhält 
wie eine Acetylgruppe des monomeren Vinylacetates bzw. Äthyl- 
acetates. Es ist daher zu erwarten, daß Polyvinylacetat bei der 
Verseifung in bezug auf die Acetylgruppe reaktionskinetisch wie 
Vinyl- bzw. Äthylacetat behandelt werden kann. Wie unten gezeigt 
' wird, wurde diese Erwartung experimentell gut bestätigt. 


Experimentelles und Ergebnisse. 


Mono- und Polyvinylacetat wurden wie in der vorangehenden 
dielektrischen Untersuchung gereinigt und der Polymerisationsgrad 
nach H. STAUDINGER viscosimetrisch ermittelt. 


Polyvinylacetat 1: Molekulargewicht 24200, Polymerisations- 
grad 280. 

Polyvinylacetat 2: Molekulargewicht 79000, Polymerisations- 
grad 920. 

Reines Äthylacetat wurde aus käuflichem Präparat durch mehr- 
malige Destillation und Entwässerung erhalten. 


Die Verseifung wurde bei 20° und 40° C mit NaOH durchgeführt. 
Die Konzentration des Acetates und der Natronlauge war immer 
kleiner als !/,,norm. Bei der Durchführung der Verseifung wurden 
immer 10 cm? Methanollösung des Acetates und 120 cm? eines Ge- 
misches von NaOH, Methanol und Wasser (CH,OH : H,O, 57:43) 
gemischt, so daß das Verhältnis von CH,OH zu H,O des Lösungs- 
mittels 60: 40 ist. Nach einer bestimmten Zeit wurden 10 cm? Reak- 
tionsgemisch auspipettiert, mit einem Überschuß von Salzsäure ver- 
setzt und durch Rücktitration mit Natronlauge der Verseifungsgrad 
; ermittelt. Die Anfangskonzentration des Acetates wurde durch 
24stündige Verseifung genau bestimmt. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung k wurde durch 
| die folgende bimolekulare Gleichung berechnet: 
1 blia—x 
k= 54343 tab) °8 7 i 2, () 
wobei @ bzw. b die Konzentration des Alkalis bzw. der Acetylgruppe 


des Acetates in Mol/l und t die Verseifungsdauer in Sekunden be- 
deuten. 


Die Versuchsergebnisse an Äthyl-, Vinyl- bzw. Polyvinylacetat 
wurden in Tabelle 1 bis 4 angegeben. 
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Tabelle 3. Polyvinylacetat 1. Temperatur 20° C, a=0'048634, b= 0'034505. 








h Sek. 8% | 595 | 1320 3285 | 4890 | 6590 | 8340 | 10200 12010 
722222. + ,0'00199 | 0°00717: 001725 0°02195 002490 002731 002881) 0'02962 


Verseifungs- | 


| gradin% |576 08 1500  I86 |721 |07 |s35 ss 


I 
I 
I 


u: 109.0, 25 (0'325) (0'395) | 0'551 | 0'594 ' 0603 | 0631 | 0'628 0'600 
Mittelwert: k 102 = 0'601. 


Temperatur 40° C, «= 0'048025, b= 0033995. 





Sek. . Al 122 303 | 857 | 119 1475 | 1852 | 2353 

ar . , 0001595 0:00786 0°02064| 0'02405 002622 0°02836| 002973 

Verseifungs- | | | 

grad in %, | #66 231 60°7 706 772 834 1874 

10%... . (0'883) (1'98) 310 | 319 | 3'32 3'48 337 
Mittelwert: k -10?=3'29. 





Tabelle 4. Polyvinylacetat 2. Temperatur 20° C, a=0'048585, b= 0'033475. 


' | T 


1 RT 590 | 1200 3400 | 5427 7275 9124 | 10600 | 13045 
RT 0°00159 | 0'00560 0'01695| 0'02216 0'02501) 002699 002785 002956 
'erseifungs- | | 

grad in % | 475 16'7 504 661 746 806 831 882 
10°... . (0°1738) | (0'361) | 0539 | 0'580 | 0592 | 0'603 | 0580 | 0611 


Mittelwert: & -10?= 0'584. 


Temperatur 40° C, a= 0'048025, b= 0'032780. 





Si 137 299 | 864 1197 | 1521 | 1835 | 2348 | 2785 
WER. 0'00159 | 0'00743 0°01973) 0'02338 0°02587| 0'02734 002912 0'02998 
'erseifungs- | | | 

grad in, |485 227 60"2 712 89 833 |ss9 91% 
k-10°..... (0'765) |(1’955) | 298 | 319 333 |34 |352 | 300 


Mittelwert: k 102 = 3'33. 


Diskussion. 


Aus den Untersuchungen geht einwandfrei hervor, daß auch bei 
der Verseifung von hochmolekularem Polyvinylacetat die gewöhn- 
liche bimolekulare Gleichung der alkalischen Verseifung gültig ist. 
Um den Reaktionsmechanismus genauer zu vergleichen, wurden in 
der Kolonne 2 und 3 der Tabelle 5 die Mittelwerte der Geschwindig- 
keitskonstante zusammengefaßt. Es fällt auf, daß die Geschwindig- 
keitskonstanten aller vier hier untersuchter Substanzen nicht nur bei 
20°C, sondern auch bei 40°C innerhalb der Fehlergrenze überein- 
stimmen. Dies bedeutet, daß der Mechanismus der Verseifung bei 
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den vier Substanzen fast vollkommen identisch ist. Die Aktions- 
konstante « und die Aktivierungswärme Q der Reaktion nach 
k=ae-WRT (2) 


Tabelle 5. 


Geschwindigkeits- 
Substanz konstante 


20° C 40° C 





Aktions- Aktivierungs- 
konstante wärme Q kcal 





Äthylacetat 0°00622 00360 2:18 : 109 15'490 


Monovinylacetat 0°00659 00339 206 15'480 
Polyvinylacetat 1 0°00601 00329 2:08 15'500 
Polyvinylacetat 2 000584 00333 2:02 15'870 


wurde ebenfalls berechnet und in Tabelle 5 angegeben. Wie man 
sieht, stimmen die Werte miteinander sehr gut überein. Es ist be- 
merkenswert, daß nicht nur die Aktivierungswärme, sondern auch die 
Aktionskonstante übereinstimmt. Die Aktionskonstante besteht be- 
kanntlich aus zwei Faktoren, nämlich dem Wahrscheinlichkeitsfak- 


tor p und der Stoßzahl z 
a=p2. (3) 


Es wurde daher die Stoßzahl z durch die bekannte Gleichung theore- 
tisch berechnet, sie beträgt bei Monovinylacetat und Äthylacetat 
178-1011. Der Wahrscheinlichkeitsfaktor ist dann p=0'0123 für 
Monovinylacetat und p=0'0116 für Äthylacetat. 

Ein Grundmolekül des Polyvinylacetates muß auch dieselbe 
Stoßzahl besitzen, weil durch dielektrische Untersuchung festgestellt 
worden ist, das es in Lösung statistisch genau so leicht beweglich ist 
wie das entsprechende Monomere. Diese Folgerung wird durch vor- 
liegende Untersuchung bestätigt, weil jaschwerlich anzunehmen ist, daß 
die Größe von p und z des Polyvinylacetates von der des Monovinyl- 
und Äthylacetates stark verschieden und zufälligerweise das Produkt 
von p und z, d.h. die Größe der Aktionskonstante dieselbe sei. 

Zusammenfassend läßt sich daher sagen, daß dasGrundmolekül von 
einem sehr langen fadenförmigen Polyvinylacetatmolekül sich bei der 
alkalischen Verseifung genau so verhält wie das Monovinyl- bzw. Äthyl- 
acetatmolekül und daher nicht nur die Aktivierungswärme der Ver- 
seifung, sondern auch die Stoßzahl und der Wahrscheinlichkeitsfaktor 
der obengenannten drei Substanzen vollkommen übereinstimmen. 


Herrn Prof. Dr. G. Kıra danken wir vielmals für sein liebens- 
würdiges Interesse an dieser Arbeit. 
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Zur Kenntnis der homogenen und der durch «-Ag2S 
katalysierten Schwefelwasserstoffreaktion '). 
Von 
H. Reinhold, Wilhelm Appel und P. Frisch. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 5. 39.) 


1. Die Kinetik der Bildung von Schwefelwasserstoff aus Schwefel und Wasser- 
stoff in homogener Phase wurde im Temperaturgebiet von 350° bis 550° C nach 
einer Strömungsmethode untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch 


die Gleichung: AH.S H,-V8 
. 2 a'’yx 

42 H,S 
1+ s 


(hom.) = k 


dargestellt werden. 
2. Die durch Schwefelsilber katalysierte Reaktion wurde nach zwei Methoden 
untersucht. 
a) Kinetische Messungen führten zu der Geschwindigkeitsgleichung: 
nn (kat.) = k H; - 
dz vs 


b) Durch Messung der elektrischen Leitfähigkeit des Schwefelsilbers im 
Reaktionsraum wurde festgestellt, daß die Schwefelkonzentration im Inneren des 
Katalysators während der Reaktion keine merkliche Änderung erfährt. 


Die Veranlassung zu den nachfolgend mitgeteilten Unter- 
suchungen bilden Beobachtungen über die Abhängigkeit der elek- 
trischen Leitfähigkeit des Schwefelsilbers vom äußeren Schwefel- 
druck?2). Ähnlich wie eine ganze Anzahl von Metalloxyden und 
anderen Halbleitern vermag das Schwefelsilber in Phasen zu existieren, 
die gegenüber der ganzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung 
ein (in diesem Fall verhältnismäßig geringes) Metalldefizit aufweisen. 
Nach Untersuchungen von H. REINHoLD und K. ScHmitT®) ist dieser 
Fehlgehalt an Silber bzw. Überschußgehalt an Schwefel eine Funktion 
des Schwefelpartialdruckes. Durch den Überschußgehalt der A9,8- 
Phase an Schwefel ist auch ihre elektrische Leitfähigkeit bestimmt. 
Sie ist gleichfalls eine eindeutige Funktion des äußeren Schwefel- 





1) D26. 2) C.Tusanpr und H. ReisHoLo, Z. Elektrochem. 87 (1931) 589; 
H. RernuoLp und H. Mönrrne, Z physik. Chem. (B) 28 (1935) 178. 3°) H. Reıx- 
HOLD und K. ScHMITT, unveröffentlicht. 
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druckes, und zwar nimmt die Leitfähigkeit mit zunehmendem Schwefel. 
druck ab. 

Auf Grund dieser Kenntnisse haben wir uns die Aufgabe gestellt. 
die durch Schwefelsilber katalysierte Bildung von Schwefelwasserstofi 
aus den Elementen zu untersuchen, die neben der homogenen Reak | 
tion auftritt, wenn man Wasserstoff und Schwefeldampf bei Tempera" 
turen von 350° C aufwärts über Schwefelsilber strömen läßt. Dasl 
Ziel der Arbeit war, die Kinetik der katalysierten Reaktion und den 
Zustand des Katalysators während der Reaktion zu untersuchen. ! 

Um Aussagen über den Verlauf der katalysierten Reaktion)? 
machen zu können, ist es zunächst notwendig, die homogene uni i 
heterogene Reaktion voneinander zu trennen. Da die heterogene 
Reaktion bei der größten AgzS-Oberfläche, die wir anwenden konnten, 
immer noch in der Größenordnung der homogenen Reaktion blieb,‘ 
war hierzu die genaue Kenntnis des homogenen Teiles der Reaktion] 
erforderlich. Die bisher über die Schwefelwasserstoffreaktion ver-/ 
öffentlichten Arbeiten!) behandeln zumeist das Gebiet unter 350° 0. 
Die einzige Arbeit?), die Untersuchungen bei höheren Temperaturen 
(450° und 500° C) enthält, widerspricht sich in ihren Ergebnissen % 
zum Teil (vgl. weiter unten) und erschien uns daher nicht sicher 
genug, um sie für unsere Zwecke auswerten zu können. Wir haben? i 
uns aus diesem Grunde entschlossen, zunächst die homogene Reak-| 
tion nach der Strömungsmethode in der gleichen Apparatur zu unter-!? 
suchen, die für die katalytische Reaktion verwendet wurde. Über! 
unsere praktischen Bedürfnisse hinaus haben wir den Reaktionsver-| 
lauf in dem gesamten mit unserer Apparatur erfaßbaren Gebiet | 
zwischen 350° und 550° C untersucht. 








Experimenteller Teil. 


1. EITENTTLTENETETTERTEER 
” 


Aus den bisher vorliegenden Arbeiten geht hervor, daß eine 
Untersuchung der homogenen Schwefelwasserstoffreaktion nur dan 
Aussicht auf Erfolg hat, wenn die Abwesenheit von flüssigem Schwefel 
gewährleistet ist. Dieser Notwendigkeit wurde bei der Konstruktion 
unserer Apparatur Rechnung getragen (vgl. Fig. 1). In einem elek F 
trischen Ofen I wurde Schwefel bei konstanten Temperaturen zwischen 
200° und 300° C verdampft und durch Stickstoff als Trägergas in die 
im gleichen Ofen befindliche Mischungskammer M geführt, wo er nit 


1) M. Bovensteis, Z. physik. Chem. 29 (1898) 315; RoBınson, J. chem. So. f 
London 1985, 351. 2) D. Porrer, Helv. chim. Acta 19 (1936) 680. 
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dem Wasserstoff gemischt wurde. Die Temperatur der Mischungs- 


kammer war die gleiche wie die des verdampfenden Schwefels, mit- 


hin so niedrig (vgl. weiter unten), daß bei den benutzten Strömungs- 
geschwindigkeiten keine meßbare Reaktion in diesem Raum eintrat. 
Das Volumen der Kammer betrug etwa 10 cm?. Von M aus gelangte 
das Gasgemisch durch eine Kapillare in den Reaktionsraum R, der 
durch den elektrischen Ofen II auf der gewünschten Reaktions- 
temperatur gehalten wurde. Das aus Schwefelwasserstoff, Wasserstoff 


@ und Schwefeldampf bestehende Reaktionsgemisch wurde durch eine 


Ofen] Ofen I 
33 del ZU UHR EEE ss 
rt 


ÄNNNNNANNNNNNNNNNNNN NNNNNNN III pack, NNNNNNNNNNNN! 


ÖT >> DD NNNN ECHT 




















Zh 
} j 
\H U rd] 
% 0 
A I L 4,50 
RT 4, „ ”„ 1144 
= N | 
zZ Ar Aula 
u fi Fi 
7 143%, Ien 


Fig. 1. Apparatur zur Untersuchung der H,S-Reaktion nach der Strömungs- 
methode. 


zweite Kapillare in einen mittels Ofen III auf 200° bis 250° C ge- 
heizten Raum überführt, womit die Reaktion beendet war. 


Zur Analyse des Reaktionsgemisches wurde eine Methode an- 


gewandt, die insofern einen Fortschritt bedeutet, als sie eine sehr 


genaue Bestimmung des im stationären Zustand im Reaktionsgemisch 
vorhandenen Schwefels gestattet. Hierbei machten wir von den Er- 
fahrungen Gebrauch, die von H. ReiwH#oLp und H. SEIDEL!) bei der 


} Untersuchung der Anlaufreaktion von Silber mit Schwefel und mit 


Schwefelwasserstoff gemacht wurden. Hiernach reagiert bei 200° bis 
250° © Silber mit gasförmigem Schwefel sehr rasch (Anlaufkonstante: 
Kan sw * 1:10”? Äquivalente - cem”!-sec”!), während die Anlauf- 


1) H. FERNER und H. Seıper, Z. Elektrochem. 41 (1935) 505. 
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Tabelle 1. Reaktion: H,8+ Ag bei 200° und 250° C. 





Versuchs- | Strömungs- | 


| R% Ä 
| n Ag geb. H,s 
dauer geschw. N,/H,S | «°C Mole H,S| 
| 





Minuten cm?/Min. | ilktage | Mole - 10% | 0, 
60 | 100 10/90 | 200 05 | 035 | 000 
6 | 100 1090 | 200 05 | 01) 0006 
©. | 100 10/90 |  .200 05 | 08 0006 
60 100 10/0 | 200 05 | 010 0°004 

120 100 10/90 | 200 05 | 040 0016 
120 100 10/90 | 200 05 | 010 0°004 
90 75 25/500 | 250 013 | 055 0:038 
90 | 75 | 2/50 | 250 03 | 05 0038 


geschwindigkeit mit Schwefelwasserstoff etwa 1000mal kleiner is 
(k!R} s ® 1° 10710 Äquivalente - em”! sec). Es war daher u 
nach Abschrecken des Reaktionsgemisches auf 200° bis 250° C denf’ 
bei der Reaktion nicht verbrauchten Schwefel durch Bindung an] 
metallisches Silber gesondert zu bestimmen, ohne eine gleichzeitig] 
Bindung des gebildeten Schwefelwasserstoffes durch Silber befürchten] 
zu müssen. Besondere Versuche bestätigen diese Erwartung. Wie]’ 


die in Tabelle 1 verzeichneten Versuche erkennen lassen, beträgt die)’ 


& 


von Silber aus einem Gasgemisch mit 90% bzw. 66 % Schwefelwasser- 
stoff in 1 bis 2 Stunden aufgenommene Schwefelmenge bei den üblichen 
Strömungsgeschwindigkeiten von 75 bis 100 cm?/Min. nur etwa O0 
bis 0'04%, der Schwefelwasserstoffmenge. Bei unseren kinetischenf 
Untersuchungen verringert sich dieser Fehler noch, da hier die bei 
den Vorversuchen vorgegebenen Schwefelwasserstoffkonzentrationen 
bei weitem nicht erreicht werden. Bei der Überleitung des Reaktion: 
gemisches über Silber bzw. Schwefelsilber in Ofen III sind noc 
weitere Fehlerquellen denkbar, die durch Vorversuche auszuschließen 
waren. Wir haben uns davon überzeugt, daß eine nachträglich 
Bildung von Schwefelwasserstoff im Ofen III bei 200° bis 250° C uf 
Gegenwart von Schwefelsilber als Katalysator vollkommen unter 
bleibt. Ebensowenig ist eine zusätzliche Schwefelwasserstoffbildunzf 
infolge Reduktion des Ag,S durch den überschüssigen Wasserstoff 
des Reaktionsgemisches zu befürchten, da bei einer Temperatur vof 
200° und 250°C, wie durch besondere Versuche festgestellt wurd.f 
Wasserstoff sogar in Abwesenheit von Schwefeldampf SchwefelsilbeF 
nicht merklich zu reduzieren vermag. Zur Bestimmung des Schw .— x 


r ET ERERIEIEETSENIENREREESETEERRESENE RETTET ee 
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ı) H. KautzKky und A. THıELe, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926) 342. 
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wasserstoffes wurde das Reaktionsgemisch durch ein in Fig. 1 dar- 
gestelltes Kugelrohr A geleitet, dessen beide Hälften je mit einer 
bekannten Menge einer !/,norm. Lösung von Jod bzw. Natrium- 
thiosulfat beschickt waren. Die stationäre Konzentration des Wasser- 
stoffes im Reaktionsraum ergab sich durch Messung der Strömungs- 
geschwindigkeiten von Stickstoff und Wasserstoff unter Berück- 
sichtigung der durch die Reaktion verbrauchten A,-Menge (bzw. der 
gebildeten H,S-Menge). Das Volumen des vom Stickstoff mit- 
geführten Schwefeldampfes brauchte nur bei Schwefeldrucken von 
mehr als 10 mm berücksichtigt zu werden. Der Gesamtdruck im 
Reaktionsgefäß betrug stets 1 Atm. 

Die zur Untersuchung benutzten Gase wurden Bomben ent- 
nommen. Der (bereits in besonders reinem Zustand gelieferte) Stick- 
stoff wurde zur vollständigen Reinigung von Sauerstoff durch eine 
im hohe Lösung von Na,S,0, gedrückt!), in einer Zählflasche mit 
Bleiacetat auf Schwefelwasserstoff geprüft und über 4,80, und P,O, 
getrocknet. Der Wasserstoff wurde beim Durchgang durch ein mit 
Palladiumasbest beschicktes Rohr vom Sauerstoff gereinigt und in 
gleicher Weise wie der Stickstoff getrocknet. Über Quecksilberventile 
traten beide Gase zu den Strömungsmessern N und H (siehe Fig. 1). 
Diese waren mit Paraffinöl beschickt und für die beiden Gase empi- 
risch geeicht. Der zu den Versuchen verwendete Schwefel wurde zur 
Reinigung so oft im Vakuum destilliert, bis kein Rückstand mehr zu 
beobachten war. 

Die Messungen wurden folgendermaßen durchgeführt: Zuerst 
wurden die drei elektrischen Öfen unter Verwendung von Energie- 
reglern von Heraeus auf die gewünschten Temperaturen eingestellt 
Die EMK der zur Temperaturmessung benutzten Ni/NiCr-Thermo- 
elemente wurde nach einem Kompensationsverfahren bestimmt, wobei 


#2 die Temperaturschwankungen bis auf 0'2°C genau gemessen werden 


konnten. Bis zur Einstellung konstanter Temperaturen wurde über 
Hahn H, Stickstoff durch die ganze Apparatur gespült, um die Kon- 
densation von flüssigem Schwefel zu verhindern. Die gewünschten 
Strömungsgeschwindigkeiten für Wasserstoff und Stickstoff wurden 
dann eingestellt und damit die Reaktion eingeleitet. Nach Erreichung 
des stationären Zustandes im Reaktionsrohr (etwa 10 Minuten) wurde 
das gewogene, mit Silber beschickte Röhrchen in den in Ofen III 
befindlichen Teil der Apparatur eingeführt und die Apparatur durch 
Schliffkappe S, geschlossen. Nach weiteren 15 Minuten, während 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 181, Heft 4. 19 
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deren die Gase durch den Dreiwegehahn 4, entweichen konnten, 
wurden durch Umstellung von H, die Reaktionsprodukte 5 Minuten 
bis 1 Stunde lang — je nach Versuchstemperatur und Ausbeute — 
durch die Absorptionslösung geleitet. Nach Auswechslung des Ab- 
sorptionsgefäßes wurde der Versuch unter gleichen Versuchsbe- 


dingungen drei- bis sechsmal wiederholt, wobei die Titration des 
Schwefelwasserstoffes genügend konstante Werte ergab. Nach Ab- f 


bruch der Versuchsreihe wurde durch Wägung des mit Silber be- 
schickten Röhrchens die Menge des während der gesamten Versuchs- 
dauer nicht verbrauchten Schwefels bestimmt. Bei der Umrechnung 
auf die den Einzelversuchen zuzuordnenden Schwefelmengen wurden 
unter Berücksichtigung kleiner, durch Temperaturschwankungen in 
Ofen I bedingter Druckschwankungen des Schwefels Korrekturen an- 
gebracht, die nach einem graphischen Verfahren ermittelt wurden. 
Sie betrugen im Durchschnitt nicht mehr als + 2 bis 3%, der Schwefel- 
menge. In ähnlicher Weise wurden Temperaturschwankungen im 
Reaktionsgefäß so in Rechnung gesetzt, daß jedem: Einzelversuch die 
mittlere, aus der Zeit-Temperaturkurve graphisch ermittelte Tem- 
peratur zugeordnet wurde. Die Temperaturschwankungen während 
der Dauer einer Versuchsreihe betrugen, wie aus den folgenden Tabellen 
ersichtlich ist, nicht mehr als + 2° C, während der Dauer eines einzelnen 
Versuches waren sie wesentlich geringer. 


Die Untersuchung der homogenen und der katalytischen Reak- 
tion wurden meist gleichzeitig unter gleichen Bedingungen durch- 
geführt. Die beiden hierzu verwendeten Reaktionsrohre wurden durch 
die Bohrungen der drei Metallzylinder geführt, die sich in den drei 
Öfen befanden und als Thermostaten dienten. Die beiden Versuchs- 
reihen unterscheiden sich nur durch die Gegenwart eines Schwefel- 
silberbleches im Reaktionsraum des einen Rohres. 


I. Die homogene Schwefelwasserstoffreaktion. 


Nach Untersuchungen von RoBINson!) ist die Geschwindigkeit 
der Schwefelwasserstoffreaktion von der Oberfläche des Reaktions F 


gefäßes unabhängig. Wir führen in Tabelle 2 zwei Versuchsreihen bei 


zwei Temperaturen an, bei denen unter sonst gleichen Bedingungen | 
das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen O/V des Reaktionsgefäßes F 
im Verhältnis —1:4 variiert wurde. Wie aus der Konstanz der 





1) RoBINSsoNn, loc. eit. 
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Tabelle 2. 


Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Glasoberfläche. 








P. a V Mole H Mole H,S 'g-Atom S = s 
s ei 2 U ee OLE a 1 
mm va | Bi un en: 2) 
Versuchsreihe I 
220 | 3859 | 674 6'26 076 09:46 20 956 
385'0 | 674 626 070 9:02 20 9'47 
3852 | 674 626 073 880 20 9:84 
385'4 674 626 070 883 20 9°45 
215 3870 | 674 6'265 0°56 823 75 113 
3860 | 674 6'265 056 8'809 75 11'3 
3860 | 674 6'265 063 RR 900 175 126 
Versuchsreihe II 
72025 7 ı1ıl Vi | 70 19:80 2:00 871 
#218 | 11 | 6'198 | 720 1940 200 ' 90'2 
4211 711 6'201 | 690 2020 2'00 | 851 
760 | 4210 | 711 6'22 | 496 2410 75 |851 
4220 711 | 622 | 5'26 2380 | 75 | 858 
4220 | T11 | 6'22 | 5'09 2399 15 | 828 


daraus berechneten Geschwindigkeitskonstanten hervorgeht (vgl. 
weiter unten), ist auch bei dem von uns verwendeten Gefäßmaterial 
(Jenaer Glas) kein katalytischer Einfluß vorhanden. Die Reaktion 
ist also eine homogene Gasreaktion. 


Die nachfolgend beschriebenen Versuche erstrecken sich auf ein 
Temperaturgebiet von insgesamt 350° bis 550°C. Unsere Arbeits- 
weise war so, daß zunächst zwei Versuchsreihen mit annähernd kon- 
stantem Schwefeldruck und konstantem Wasserstoffdruck durch- 
geführt wurden, wobei die Temperatur im Bereich von 350° bis 450° C 
variiert wurde. Der Schwefeldruck betrug etwa 2 bis 3 mm (Tabelle 3) 
bzw. etwa 8mm (Tabelle 4). Das Ergebnis dieser Versuchsreihen gab 
Veranlassung, bei noch höheren Temperaturen mehrere Isothermen 
aufzunehmen, wobei bei konstantem Wasserstoffdruck der Schwefel- 
druck variiert wurde (Tabelle 5, 6, 7). 


Schließlich wurde noch eine Versuchsreihe durchgeführt, die die 
Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffdruck 
kontrollieren sollte (Tabelle 8). In den Tabellen bedeuten: P, den 


!) Die Konstanten wurden auf die gleichen Temperaturen (Versuchsreihe I: 
386° C, Versuchsreihe II: =422° C) umgerechnet. 


19* 
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Sättigungsdruck des Schwefels, mit dem das Trägergas (N,) in Ofen I 
beladen wurde, berechnet aus der Temperatur des Ofen I; Mole H,/st 
bzw. Mole H,S/St bzw. g-Atom S/St. die Gesamtmenge der einzelnen 
Gase in Grammolen bzw. Grammatomen, die in 1 Stunde das Reak- 
tionsgefäß durchströmte; ® ist das Volumen des Reaktionsraumes in 
Litern; V ist die Strömungsgeschwindigkeit im Reaktionsraum in 
Litern /Stunde; sie berechnet sich aus den bei Zimmertemperatur ge- 
messenen Strömungsgeschwindigkeiten von Stickstoff und Wasser- 
stoff [25+25=50 em?/Min.] auf Grund der Beziehung: 
V =0'050 - 60 : T/(T,+ 20), 

wobei 7 die absolute Reaktionstemperatur bedeutet. Die hiernach 
berechnete Größe ist ferner noch zu korrigieren um das zusätzliche 
Volumen des in Ofen I aufgenommenen Schwefels. 

Zur Auswertung der Versuche gehen wir aus von der Gleichung 
von BODENSTEIN, die auch von PORRET benutzt wurde: 


AH,S 
= k.H,V8. 


Hierin bedeutet Az die Verweilzeit des Gasgemisches im Reaktions- [ 


raum, also: 


Volumen des Reaktionsraumes v 
d2 = — —  — —- — —— » Gesamtdauer = „.-D. 
Gesamtvolumen v 


Dieser Wert wird in obige Gleichung eingesetzt, zugleich werden die i 
Konzentrationen in Molen/Gesamtvolumen bzw. Grammatomen/Ge- f 


samtvolumen angegeben. Es ergibt sich dann: 
Med 7 „. Mole H, ei 
v vD- V V 
Br S. 73a 
bzw. DT 
Mole H, : Yg-Atom 8 


Werden weiter alle Angaben auf 1 Stunde (D=1) und, durch Division f 


durch das Volumen des Reaktionsraumes (v=178'6 cm?= 0'0786]) 


auf 11 bezogen, so erhält man schließlich die mit den Daten der h 


Tabelle prüfbare Beziehung: 


r Mole H,S . V* 


2 Mole H,:v- Yg-Atom S 





() 


1 


Zur Diskussion dieser Gleichung ziehen wir zunächst die Ver- 
suchsergebnisse der beiden ersten Versuchsreihen heran (Tabelle 3: 
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Anfangsdruck P,=2 mm; Tabelle 4; P,=8 mm). Der Vergleich der 
Konstanten zeigt, daß bei tiefen Temperaturen (350°C bis etwa 
400°C) Gleichung (1) zur Darstellung der Versuchsergebnisse aus- 
reichend ist. Oberhalb dieser Temperatur dagegen liegen die Kon- 
stanten bei kleinen Schwefeldrucken um so tiefer, je höher die Reak- 
tionstemperatur und damit der Umsatz ist. Man erkennt dies am 
besten bei Betrachtung von Fig. 2, in der die Funktion: log k,=f(1/T) 
graphisch dargestellt ist. 
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Fig. 2. logk,=f(1/T). O©——O = Versuchsreihe I; P,=2 mm. 
x x = Versuchsreihe II; P,= 8 mm (vgl. Tabelle 3 und 4). 


Zur genaueren Prüfung dieser Beobachtung haben wir unsere 
Untersuchungen auf noch höhere Temperaturen ausgedehnt, um zu 
hohen Umsätzen zu gelangen und möglichst großen Spielraum bei der 


2 Variation des Schwefeldruckes zu haben!). Es wurden drei weitere 


Versuchsreihen bei konstant gehaltenen Temperaturen (450° C: 
Tabelle 5; 500°C: Tabelle 6; 550°C: Tabelle 7) durchgeführt. Es 
zeigt sich (vgl. auch k, in Fig. 3), daß der bei den beiden ersten Ver- 
suchsreihen angedeutete Effekt sich wesentlich verstärkt und noch 
bei verhältnismäßig hohen Schwefeldrucken erkennbar wird. 

!) Um Kondensation des Schwefels in den Kapillaren zu vermeiden, mußte 


die Temperatur des Reaktionsraumes wesentlich höher gehalten werden als die 
von Ofen I und Ofen III. 
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Tabelle 3. ?—0'0786 1; PA,» 23mm; Hz: N,—1. 5 
en y | Mole A, Mole M,8|gAtom 8 | 5,  B 
s 0: | Std. Std. | Std. | 2 i 
mm | | 1/Std.) 10° -10* | 10% | | gef. ber. ’ 
200 3500| 638 | 627 | 01% 6185 164 1768 i 
3500 638 697 | 01% 6655 159 1762 
3501 | 638 | 627 | 0140 7420 | 167 | 171 | 
verııh 3502 | 638 | 627 | 0150 7480 179 | 183 ; 
Mittelwert 3501| — | _ _ — 16 171| 10 
300 |3615 | 69 | 6277 | 025 | 193 2309| 24 i 
3603 | 649 627 | 080 | 1455 | 220 | 224 
3598 649 627 0250 | 1431 | 221, 226 
3587 649 627 0250 | 1561 | 213 | 215 
2518602 | 649 | 627 | 080 | 1550 | 213 | 216 
Mittelwert | 36011 | — _ Bn — | 2211| 235 | 21 
2:50 3664 655 | 627 0'35 1155 | 3:50 | 361 
3661 655 | 627 0:30 1130 | 3:04 | 312 
3659 655 | 627 0°30 1113 | 305 | 314 
x 3659 | 655 | 627 0:30 1113 | 305 | 314 
Mittelwert | 3661| — | — | - _ 316 | 325 | 30 
236 3721| 662 627 | 08 1100 1448 | 466 | 
3727 662 | 627 | 0:38 1100 | 395 #10 | 
| 3726 662 | 627 | 08 1100. 448 466 | 
3724 6692 | 627 | 08 1165 | 402 417 
00.3229 | 8 | 627 | 088 | 1127 | 2002| 006 | 
Mittelwert | 3226| — | — | — — . 7419| 633 | 48 
>10 |3789 | 666 | 6265 | 053 | 1500 | 477 | 494 
1,3768 | 666 | 6'265 os | 1 
Mittelwert | 3779| — | - | - |" —- 460 | 476 | 6 
2:20 3859 | 675 | 6260 | 076 46 | 882 952 
3850 675 | 620 | 070 902 | 820 | 896 
3852 | 675 | 6260 | 073 880 | 870. 942 
| 3854 | 675 | 8200 | 070 | 883 | 8381 | 
Mittelwert | 3854 | — - | - | .- 1855| 99 | 90 Mi 
180 |3906 | 685 | 68 | 118 826 149 1702 4 
3038 6865 6% | 115-| 738 153 -|1771 ’ 
3904 | 685 | 626 | 110 | 737 147 1690 ; 
Mittelwert [3963| — | — | — | —-  |ıes |Jır2ı |150 i 
190 |a104  To6 | 6243 | 265 790 324 |arı ! 
4148 | 706 | 6'244 255 914 1322 [412 R 
4150 | 706 | 6'243 265 879 341 445 i 
4151 | 706 | 6243 2:65 866 344 450 Ä 
| 4157 | 706 | 6243 268 | 838 1354 |46'7 H 
14162 | 706 | 6243 2:65 83 |351 62 | Mi 
Mittelwert | 4152 | — -— 1-1 .- 13839 |aı uU 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


















































| y | Mole A, |Mole 4,8 |g-Atom 8 k 
P, °C Be Eee TE 
mm | 1/Std. | Er .10* | gef. ber. 
226 4208 | v10 | 6234 | 360 0 | 453 627 | 
| 4207 | 710 | 6236 | 340 904 437 601 | 
4205 | 710 | 6235 | 34 De u rs 
| 4203 | 710 | 6'237 3'30 8:70 432 594 | 
Mittelwert | 4206 | — _ _ — | 404 | 615 |62°00 
20 1478| 728 6221 48 608 | 790 1423 
4378 | 728 | 6222 483 583 | 803 1469 
| 4375 | 728 | 6222 480 580 | 801 1463 
4375 | 728 | 6221 4:83 605 | 788 11420 | 
4377 | 728 | 6221 485 596 | 798 1447 
4378 | 728 | 6221 4:88 578 | 815 150% 
Mittelwert | 4377 | — | — | —- — | 799 |1454 |145°0 
226 | 466 | 736 | 620 585 558 1010 2075 
4467 | 736 | 6210 585 605 972 1912 
| 4467 | 736 | 6205 | 650 653 1040 |207°8 
4463 | 736 | 6'207 | 630 6:80 96°9 | 1867 
14469 | 736 | 6205 | 645 542 1130 2040 
Mittelwert 4466 | — — - — 1,1024 |199°4 | 220°0 
Tabelle 4. v»=0'07861; P, = 80 mm; H3:N,=1. 
' Mole H, | Mole H,$ | g-Atom 8 | 
P V Br en R ara k, 
. 1°C \ Std. Std. Std. er 
mm '1/Std. | .10°? RE 10% 10% | gef. ber 
800 3492 | 637 | 627 | 020 | 4386 | 099 | 099 
3498 | 637 | 627° | 020 | 4230 101) 101 
13488 | 637 | 627 | 015 | 4072 077 077 
3488 | 637 627 | 0 | 403 072 072 
PRSR 3506 | 637 627 | 018 | a2 | 02 09 
Mittelwert | 394 | — ı — _ — | 088| 088) 110 
sı0 |3808 | 6500| 627 | 00 | is | 2165| zıs 
361°0 | 650 | 627 | 040 | 373 219 22% 
3618 | 650 627 | 4 3822 | 223] 223 
3624 | 650 | 627 | 03 | 4001 | 2290| 229 
Mittelwert | 361 | — | — | —- |. — | 222| ‚223| 230 
810 3776 667 | 626 118 | 3980 |" 6556| 668, 
3782 667 626 114 | 011 | 634| 6583 
3790 667 626 115 | 4619 | 5,99) 609 
3798 667 66 120 | 4680 | 6235| 638 
Mittelwert | 3787 | — - - 10 - | 6388| 642) 640 


\ 
I 
\ 
I 
1 
| 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





| Mole H, Mole H,8 |g-Atom 8 

















| tern N 
P, vc| = he ia a : 
mm 11/Std. | .10% .10* | 10% | gef. | ber. 
940 3996 | 689 | 6'234 357 4018 | 208 | 2247 
4005 | 689 6'233 3:70 4190 211 | 23:00 
4012 689 6232 | 37 4206 213 23:00 
40177 689 | 6231 390 3085 | 228 2464 
2... MB | 5 | Wi | 420 18 | 204 | 2040 
Mittelwert | 4012| — | — _ — | 221 | 239 | 2250 
720 4215 | TI | 6198 720 | 1980 | 630 | 8474 
4213 7Ti1| 6198 | 720 1940 | 636 | 8672 
sl | ri u: 2020 | 597 | 80'983 
Mittelwert | 4213| — | — | —- | — 168271 | 8413| 620 








880 |4398 | 730 | 6104 | 1660 | 3260 119 (1703 | 
400 70 6101 | 1690 | 3210 1183 1847 
N 





























4403 | 730 | 6103 | 1670 | 32:50 120 1835 
410 730 | 6'093 | 1770 | 31760 129 |202°3 | 
= 4414 | 730 | 6092 | 1775 | 3190 1128 2003| | 
Mittelwert | 401 — -— |. - |. — [124 [1904 2090 ; 
20 04 | T| Bol | 256 2220 234 |4978 : 
4504 745 | 6016 | 254 20780 |239 526'2 A 
Br 14542 745 | 6020 | 240 2070 1225 4885 & 
Mittelwert | 4543 | — | — -— |. - 1823 1583 0 
& 
Tabelle 5. v=0'0786 1; 1 450° C; H,N, —1. i 
|. | Mole A, | Mole 4,8 |g-Atom 8 a i 
Be og | V Ber | Sr ya; y 2 ’ 3 ? 
°C, BEI: BEI | 
mm |1/Std. ek | ‚10° | gef. | ber. N 
320 1480 736| 812 | 880 | Bra — re ii 
4460 | 736 6'189 810 | 860 11131220 | — 28 
4462 | 736 | 6204 so | Te | 71a) — 8 
Mittelwert | 468 | — | — | — — | 111 | 215 | 220 | 
560 | 4492 | 740 | 610 1715 | 1790 |170|334| — | 34 
| 4487 | 740 | 610 1700 18:40 | 166 | 320 | — | 3236 
14492 | 740 | 609 1775 18:00 | 177 | 351 | — | 364 
4491 | 740 | 6085 | 1750 1870 | 180 | 358 | — | 372 
Mittelwert | 491 | — | — _ — 173 | 341 | 254 | 


1) Wir haben alle k,-Werte zum besseren Vergleich auf 450° C bezogen und 
diese Werte unter k, angegeben. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
| y | Mole A, | Mole 4,8 | g.Atom S| k 
De a en, u "nenn a 
mm | ı Std. 10° .10* .10* | gef. | ber. | 
1100 | 4508 | 7742 | 6'003 26°70 3950 | 181 306 | — | 297 
450°5 | 742 | 5'980 2900 | 3790 | 202 355 — | 347 
4499 | 742 | 5'976 2940 | 3810 | 204 362 — 362 
4495 | 742 | 5'975 2950 | 38:40 | 204 | 361 — | 367 
2 Yittelwert | 4502 | — — — — | 198 | 346 | 270 
200 | 4566 | 749 | 5096 57°45 8055 | 293 502 — 387 
456°2 749 | 5'748 57:14 7346 | 276 472 | — 372 
| 455°9 | 749 | 5'764 50°25 7305 | 266 | 449 | — | 357 
Mittelwert | 4562 | — = _ _ 278 | 474 | 355 
3300 | 4508 | 756 | 57646 | 6240 13460 | 24 356 — 345 
| 450°8 | 756 | 5'623 64°70 13780 | 250 | 369 | — | 358 
| 450°8 | 756 | 5652 61'80 14400 | 234 | 334 | — 33 
' 4507 | 756 | 5'652 61'80 14700 | 231 | 328 | — | 320 
| 450°6 | 756 | 5'652 61'80 14960 | 224 | 309 | — 301 
Mittelwert , 4507 | — = _ — 1237 | 339 | 270 
6000 | 4581 | 766 | 5'285 98°50 25200 | 307 | 422 | — | 308 
4575 | 766 | 5'332 93:80 2612 284 386 | — 2393 
Br: 4561 | 766 | 5'280 99:00 2610 |303 | 412 | — | 324 
Mittelwert | 4572 | — _ _ u 298 | 407 | 380 
Tabelle 6. v = 00786 1; t ay 500° C; H3:N,=1. 
ä \ y | Mole H, |Mole H,$|g-Atom 8 k 
‚ a Bin Be ı, 
mm | 1/Std. | 10° EN 10° ‚10% gef. ber. 
74 5000 | 808 | 5791 | 4785 | 1755 | 583 | 2164 
500°0 | 8:03 | 57763 | 5040 | 1590 | 646 | 2697 
Bi | 500°0 | 8:03 | 5761 | 50,94 | 1566 | 659 | 2800 | 
Mittelwert | 3000 | — rn _ 629 | 2554 | 2400 
11'3 03 | 806 | 5'736 53°40 2110 575 2083 
4999 | 8°06 | 5'705 56'50 1960 | 634 2411| 
4995 | 8°06 | 5'745 51°60 1810 | 636 | 2297 | 
Mittelwert | 4999 | — | — _ _ 615 | 2277 | 2400 
26:4 500°8 | 849 | 4675 | 15945 9250 | 1110 | 3062 
5002 849 ı 4614 | 16560 8650 1210 | 3551 
500°0 | 849 | 4610 | 16602 8600 | 1210 | 3567 
Mittelwert | 5003 | — - | —- — | 1177 | 3393 | 2410 


!) Siehe Anmerkung 1 S. 284. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
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> Mole H, |Mole H,$ | g-Atom 5 k 
s .C| | Std. Sta. | A. k, e 
mm | 1/Std. | 20° .10* wis 10° | gef. | ber. 
340 | 5005 | 858 | 4160 21090 | 13300 | 1410 | 3635 
5000 | 858 | 4113 21570 | 12830 | 1480 | 3969 
Mittelwert | 5003 | — — | 1445 | 3802 | 2410 
570 | 4990 | 880 | 3697 | 267°30 | 27070 | 1450 | 2858 
4995 | 880 | 3'583 268°70 |, 26830 | 1520 | 3041 
5000 | 8°80 | 3498 27720 | 26300 | 1620 | 3327 
Mittelwert | 4995 | — En — | .— [1830 | 3075 | 2390 
1130 | 5005 | 899 | 3'180 30900 | 520°00 | 1450 | 2294 
' 500°0 8:99 | 3°090 318°00 50600 | 1580 2562 
Mittelwert | 5003 | — _ — |. — | 1815 | 2428 | 2410 
Tabelle 7. #2 =0'0786 1; t ay 550°C; Hg3:N,=1. 
p | y | Mole A, |Mole H,8|g-Atom 8| k, 10-1 
s °C | Std. | Std. | Std. | | : 
mm | | 1/Std. | 10? ‚10° | 209.71 gef. \ ber. 
725 5510 870 | 5641 62:94 76 | 1320 | 1225 
5515 | 870 | 5'632 63:80 67 | 10801383 
Mittelwert | 5513 | — | — — |. — ]1375 | 1284 | 180 
1050 |5500 | 875 | 535 | 9210 121 | 1940 | 1673 
| 5504 | 875 | 537 | 9030 1371 | 1820 | 1439 
| 5506 | 875 | 5'37 90:00 120 | 1900 | 1612 
550°0 | 875 | 5,37 8970 120 | 1900 | 1608 | 
Mittelwert | 5503 — -— |. — - 1890 | 1583 | 1750 
12'20 5500 890 | 5122 114'84 146 | 1980 | 1757 
550°0 | 8:90 5'150 112°10 174 | 1760 11380 
Mittelwert | 5500 | — | — _ — | 1870 | 1596 | 1790 
2200 5504 | 919 4284 | 1986 | 369 | 2700 | 1725 
'550°0 | 919 | 4334 | 1936 382 2560 1555 
5498 | 919 | 4316 | 1954 356 | 2680 | 1745 
Mittelwert | 5501 — - | —- _ 2647 | 1675 | 1720 
5500 | 5500 | 969 | 3°02 32496 | 1330 | 3580 | 1233 
5510 969 | 282 345°00 1130 | 4410 | 1780 
5515 | 969 | 285 342°42 1156 | 4290 1702 
Mittelwert | 5508 | — — — |. — 14098 | 1572 | 17 
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Im übrigen ist die Abweichung der Konstanten k, von der Ge- 
raden auch hier um so größer, je kleiner der vorgegebene Schwefel- 
druck bzw. je größer der Umsatz ist. Bei hohen Drucken dagegen 
scheint k, einem Grenzwert zuzustreben. In Fig. 3 sind Werte, die 
sich auf etwa gleichen Anfangsdruck des Schwefels beziehen, durch 
punktierte Kurven miteinander verbunden. Der Anfangsdruck (P,) 
ist den Kurven beigeschrieben; der prozentuale Umsatz ändert sich 
in umgekehrter Reihenfolge wie der Druck P.. 

Es liegt nahe, diesen Effekt mit einer Hemmung der Reaktion 
durch den während der Reaktion gebildeten Schwefelwasserstoff zu 
deuten. Wir suchten diese Annahme auch analytisch zu formulieren 
und hatten nach verschiedenen Versuchen mit folgender Beziehung 


Erfolg: A H,S s* N H,:V8 
4z s H,S 
1+— g 
bzw. a, Mole 8.7 li Mole ze). 2) 
s Mole H,- Yg-Atom 8 g-Atom 8 


Die nach dieser Gleichung berechneten Konstanten X, sind neben den 
nach Gleichung (1) berechneten Werten für k, in die Tabellen ein- 
getragen. Während die Werte für k, einen systematischen Gang zeigen 
und im Verhältnis etwa 1:3 variieren, sind die Werte für %, praktisch 
konstant geworden. Bei graphischer Auftragung (vgl. Fig. 3) bilden 
die neuen Konstanten die gradlinige Fortsetzung der für tiefe Tem- 
peraturen gemessenen Konstanten &,, mit denen sie bei kleinen Um- 
sätzen bzw. H,S-Konzentrationen identisch werden. Gleichung (2) 
genügt ferner der Bedingung, daß k, bei hohen Schwefeldrucken mit 
k, identisch wird!) (siehe oben). 

Wir haben schließlich arıch die Abhängigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit vom Wasserstoffdruck untersucht, indem wir die 
H,-Konzentration im Verhältnis etwa 1:2:4 variieren. In Überein- 
stimmung mit früheren Arbeiten ergab sich, daß die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der H,-Konzentration ist (vgl. Tabelle 8). 

Um unsere Ergebnisse mit denen früherer Untersuchungen zu 
vergleichen, benutzen wir die Konstante k, der Gleichung (1), die 
von den früheren Autoren verwendet wurde. Sämtliche Konstanten 
wurden mit den unseren, soweit nötig, durch Umrechnung vergleich- 
bar gemacht (vgl. Tabelle 9 und 10). 


!) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daß der Umsatz durch Zu- 
satz von Schwefelwasserstoff herabgesetzt wird. 
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Tabelle 8. »=0'07861; P, au 2°00 mm; H,:N,=1(!/s; !/y). 

















pP 1% v Mole H, Mole H,S |g-Atom S k, 
Se Bd. | Bi | Bd | | ky) 
mm | |1/Std.| -10% | .10 | Im; gef. | ber | 
192 |378| 628 | 6236 | 078 1265 | 768 7909| — 9m 
380628 | 626 | 078 1360 | 72 | 751 | — | 79 
Mittelwert 3790| — en _ — IT| 706 || 
205 380/506 | 313 | 02 | we [ov|/e17 | — 
378| 505 | 313 | 00 | 1090 | 5 || — 





Mittelwert 1379. — ar er ann 599 | 810 | 880 | 





2:07 381 419 1564 | 0395 ı 1394 738 | 747 _ 747 


381, 419 1564 ı 0'385 | 1394 | 720 | 7'38 — 738 


381| 419 | 1564 | 0385 | 1382 | 73 | 7311| — 731 
Mittelwert 3831| — — —_ _ 127 | 738 | 740 





Tabelle 9. Vergleich mit den Ergebnissen früherer Autoren (k;). 








Bag 5, | ROBINSON | PoRRET | BODENSTEIN APPEL 
301 | 0070 | | (0'040) ?) 
307 |° 0'129 | (0'061) 
322 | 0'244 | (0'190) 
343 | 0'824 | (0'790) 
356 | | | 2:00 | 1'900 


Tabelle 10. Vergleich mit den Ergebnissen von POoRRET 
bei 450° und 500° C (k, bzw. ks,). 





450° C 500° C 


PORRET | APPEL POoRRET APrPEL 


P,mm | k | P,mm| k P,,mm k |, 'P, mm| k, 





I 


15 336 32 | 110 20 1373 | 2245 74 | 629 | 2554 
20 | 332 56 | 173 325 1673 | 2540 113 615 2277 
23 | 292 11 ' 198 670 | 1773 | 2262 264 1177 338 
417 | 276 24 | 278 1185 | 1782 | 2080 340 | 1445 | 3802 
727 | 258 33 237 1422 1827 2110 570 | 1530 | 3075 


ro 2 | 60 208 | 1960 | 1855 | 2100 | 1130 | 1515 48 
1333 | 2350 | 292 | 1882 | 1985 | 
150 | 246 | 325 | 1927 | 2000 


208 | 248 443 | 1973 | 2008 
420 | 27 








485 | 245 


ı) k, sind die auf die Temperatur 381° C bezogenen Konstanten k,. 
2) Die eingeklammerten Werte wurden graphisch extrapoliert. 
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Zur besseren Übersicht sind diese Werte auch in Fig. 3 ein- 


2 setragen worden. Der Gesamteindruck ist der, daß unsere experimen- 


tellen Ergebnisse an die früheren im allgemeinen gut anschließen. Dies 


# silt insbesondere für den Wert von BoDEnsTEn!) bei 356°C und 
@ den Wert von PoRRET bei 343°C. Wesentlich zu hoch ist lediglich 
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Fig. 3. logk, bzw. legk,=f(1/7. Oo —O=kı; x xukı; 
B = Bopenstein; P= PorRRET; R = RoBıInson. 


der Wert von PoRRET bei 307°C. Auch die Werte von RoBInson 
liegen höher als die unserigen. Interessant ist besonders der Vergleich 
der PoRRETschen Werte bei 450° und 500°C. Auch sie zeigen einen 
deutlichen Gang mit dem Anfangsdruck des Schwefels bzw. dem Um- 
satz. Von den Werten bei 450° C sehen wir zunächst ab. Bei 500° C 


‚fallen sämtliche Werte in den Bereich unserer Kurvenschar für kı- 


') Eingezeichnet wurde der Höchstwert von k,, der bei hohen Schwefel- 
drucken erhalten wurde. 
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Sie haben ferner denselben Gang wie unsere k,-Werte, und da Porrer 
bei noch höheren Schwefeldrucken gemessen hat als wir, so liegt sein 
höchster k,-Wert sehr nahe unserer k,-Kurve. Dies entspricht der 
Erwartung, da, wie erwähnt, %, und %k, bei hohen Schwefeldrucken 
ebenso wie bei kleinen H,8-Drucken nach unserer Gleichung (2) 
identisch werden müssen. Wir haben daher zur Prüfung unserer 


Gleichung (2) die Versuche von PORRET bei 550° C gleichfalls aus- | 


gewertet (vgl. k, in Tabelle 10) und finden ausgezeichnete Konstanz 
sowie auch annähernde Übereinstimmung mit unseren Werten. Un- 


erklärlich bleiben dagegen die Porr£Tschen Werte bei 450°C. Zwar F 
liegen sie der Größenordnung nach richtig, jedoch haben die k,-Werte F 
den umgekehrten Gang wie unsere und auch die PORRETschen Wert 


bei 500° C. Vielleicht sind hierfür Mängel in der analytischen Methode, 


insbesondere der Schwefelbestimmung verantwortlich, die wir bei F 


unserer Methode vermieden haben. 


Auch die BoDENnsSTEINschen Werte von k, bei 356° C zeigen noch F 
einen deutlichen Gang mit dem Schwefeldruck; sie nehmen im all- 
gemeinen zu bei hohen Schwefeldrucken und kleinen Umsätzen und f 


erreichen schließlich einen annähernd konstanten Grenzwert. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß eine weiter- 

gehende experimentelle Aufklärung der homogenen Schwefelwasser- 

stoffreaktion insofern durchgeführt werden konnte, als nunmehr das 


ganze Temperaturgebiet von 300° bis 550° C durch eine einzige Ge- F 
schwindigkeitsgleichung einheitlich erfaßt wird. Versucht man auf f 
Grund dieser empirischen Ergebnisse eine Deutung des Reaktions f 


mechanismus zu finden, so stößt man auf Schwierigkeiten. Zunächst 


fehlt bisher, obwohl eine Reihe von Vorschlägen vorliegt, eine be- ! 
friedigende Erklärung dafür, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der F 


Quadratwurzel aus der Konzentration des Schwefels proportional ist. 
PORRET hat auf Grund der PREUNERschen!) Daten über das Disso- 
ziationsgleichgewicht des Schwefels festgestellt, daß bei 350° C, der 
Temperatur, in deren Nähe damals die Mehrzahl aller Geschwindig- 
keitsmessungen durchgeführt waren, die S,-Konzentration im Gleich- 
gewicht 8, 27 8, 2 8, im ganzen verwendeten Druckbereich zufällig 
sehr nahe proportional der Quadratwurzel aus der totalen Schwefel- 
menge ist, wenn man diese in Grammatomen ausdrückt. Diese — nur 
für dieses Gebiet von Druck und Temperatur zufällig gültige — Be 


1) G. PREUNER und W. ScHupr, Z. physik. Chem. 68 (1910) 129. 





ud u a a 


ze 
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If ziehung führte ihn zu der Vermutung, daß die Reaktionsgeschwindig- 
keit durch die Konzentration der Molekülart S, bestimmt sei, doch 
wurde diese Annahme durch seine Versuche nicht bestätigt. Zwar 


versucht er, seine Ergebnisse durch die Annahme von zwei sich 
addierenden Reaktionen (H,+ S, bzw. H,+S,) zu deuten; er macht 


# jedoch selbst einen wichtigen Einwand gegen diese Deutung. Die 
Ergebnisse unserer eigenen Untersuchungen scheinen vielmehr zu- 
@ sunsten der ursprünglichen Deutung BODENSTEINS zu sprechen, die 
@von PoRRET abgelehnt wird. Hiernach wird die Reaktionsgeschwin- 
A digkeit nach folgendem Schema durch die Konzentration der S-Atome 
‚ D bestimmt: 


S,— 48,, 8,228, H,+8S=H,8. 


2 /war sind im Sinne dieser Deutung, um die Quadratwurzelbeziehung 
2 zu erhalten, bestimmte Annahmen über die Dissoziationsgeschwindig- 
# keit der einzelnen Teilreaktionen notwendig, die im einzelnen zur Zeit 
| noch nicht prüfbar sind. In diesem Zusammenhang scheinen uns 
jedoch Beobachtungen von Bedeutung zu sein, die bei Untersuchungen 
# sanz anderer Art, nämlich der Messung der spezifischen Leitfähigkeit 
@des Schwefelsilbers in Abhängigkeit vom Schwefeldruck, gemacht 
@wurden!). Die hierbei gewonnenen Ergebnisse, über die in Kürze 
# berichtet werden soll, sind nur verständlich, wenn man annimmt, daß 


die Dissoziation des Schwefels bei Temperaturen zwischen 350° und 


7 500°C ein verhältnismäßig langsam verlaufender Vorgang ist. Offen 
* PS lassen müssen wir auch die Frage nach der Reaktionsfolge im einzelnen 
@ und damit auch die spezielle Deutung des hemmenden Einflusses des 
2 Schwefelwasserstoffes, der in dem der Bopensrteisschen Formel an- 
@gefügten Zusatzglied zum Ausdruck kommt. Die Konstanten k, 
“ lassen sich durch die Gleichung: 


k=2'7 10%. OYRT 


# darstellen. Nach dieser Gleichung sind die in den Tabellen 3 bis 8 
2 unter kyyer. angeführten Werte berechnet worden. Ihr entspricht auch 
die in Fig. 3 ausgezogene Kurve. 


II. Die katalytische Schwefelwasserstoffreaktion. 
a) Kinetische Messungen. 
Durch die im ersten Teil dieser Arbeit mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse ist die homogene Bildung des Schwefelwasserstoffes soweit 
geklärt, als zur Isolierung der durch Schwefelsilber katalysierten 


!) H. REinHoLp und K. ScHMITT, unveröffentlicht. 
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Reaktion notwendig ist. Die Anordnung zur Untersuchung der kata- 
lytischen Reaktion war die gleiche wie die im ersten Teil beschriebene. 
nur mit dem Unterschied, daß sich jetzt in dem Reaktionsraum der 
Katalysator in Form eines zylindrisch gebogenen Schwefelsilber- 
bleches befand. Die Herstellung dieses Bleches erfolgte durch Ein- 
tauchen eines fertig gebogenen Silberbleches in flüssigem Schwefel 
von 200°C. Man vermeidet auf diese Weise die Bildung spießiger 
Kristalle vollständig. 

Bei der Durchführung der Versuche wurde zunächst in üblicher 
Weise (siehe Teil I) die Gesamtreaktion gemessen. Dann wurde aus 
der in Teil I angegebenen Geschwindigkeitskonstanten der homogenen 
Reaktion (k,) und den jeweiligen experimentell bestimmten stationären 


Tabelle 11. »=0'07771; P,& 2'3mm; H3:N,=1; q=(77 cm?). 











P Mole H, | nd g-AtomS Te re | n Ed 
8 om S . Raser | i | r | EB 
DA SE Wer 

mm 1/Std.| ı gesamt | hom. | kat. | 








23 3500 6'38 | 6'27 0'275 5'881 0100. 0'095 iS | 225 2% 
3500 638 | 627 0'275 6781 0100| 0101 0'174 2:33 3% 


35011 638 | 627 0'290 7147 0'101 0'104 | 0186 256 3% 
3501 638 | 627 0'275 710 0'101 0103 0'172 236 3 
3:1 360'3 649 | 6'265 0'600 122 0175 02 | 0'37 674 87 
3587 649 6'265 053 1247 0168| 023 | 030 553 72 
2:3 3664 655 | 6'263 075 853 0254 0'287 | 0'473 724 94 
3661 655 | 6'263 070 8487 0251| 0273 | 0'427 650 8 
365°9 655 | 6'263 070 8363 0'247) 0'267 | 0'433 655 8 


3659 655 | 6'263 0'675 8350 0247| 0'267 0408 | 617 Si 


23 3721 662 | 6260 090 1004 0351| 0408 | 0'492 822 10 
3727 662 6'260 088 1006 0363| 0428 | 0'452 | 755 


3726 662 6'260 085 1015 0'355 | 0'397 0'453 760 9% 
3720 6'62 | 6'260 085 |; 971 0353| 0'405 | 0445 730 9% 
3729 662 | 6'260 0'85 10:37 0365| 0'452 | 0'398 6,84 5% 
31 3789 666 | 6'260 1'05 1213 0'376 047 | 08 10:69 13° 
376°8 666 | 6'260 1:00 1100 0'348 | 042 058 1018 13% 
2:3 3859 675 | 6'255 1'45 721 0716| 0:69 076 1083 141 
3850 675 | 6255 1'38 6'838 0'692, 065 073 1012 13? 
3852 675 6'255 140 660 0705 065 075 10:22 13% 
3854 675 | 6'255 1:40 660 0708| 065 075 10:22 139 


23 3855 675 626 116 847 061 | 06 053 | 820 155 
3858 675  6'26 116 790 0596| 060 | 056 | 840 15% 


1) g=53 cm?. 
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Tabelle 12. »=0'07771; P, 88mm; H3:N,=1; q=(77 cm?). 














i . Mole Ad g-Atom 8 ar er 

1 1°C ‚ Std. 10 |) td | Ki | 0 .108  ‚ka-10%| k,. 108 

a | ‚108 | 10% 

m 1/Std. | gesamt | | hom. kat. 

6,3498 | 636 | 627 0.30 4283 009 | 022 008 301 | 391 
13488 636 | 627 030 | 3345 008 019 011 371 | 482 
13488 636 627 0,28 3286 008 019 0.09 2:69 | 3:50 
3506 636 627 0'35 3435 009 | 021 0,14 422 | 548 

26 3508 650 | 6264 | 055 3508 016 0365 | 0185 572 | 743 

2 3610 650 | 6264 | 055 3389 017 | 035 | 0175 | 532 692 

4 3618650, 6264 | 06l 3423 018 0420 010 | 580| 754 

as 3776 667 | 6254 | 133 4180 0,45 1:06 027 922 | 11'95 

a 3781 667 | 6'254 130 4270 046 | 1,04 0,26 758 | 983 
13790. 667 | 6'254 135 3990 0748 | 1:08 0"27 8:68 | 1125 
13790 667 | 6'254 1:40 4047 050 116 0,24 8:08 | 10:50 

©4017 689 | 6228 | 418 3613 166 | 344 074 2410 | 31:30 
14028 689 | 6227 | 430 3664 174 362 068 2218 | 28°80 

014215 T11 | 6186 | 8:40 1935 |447 630 2:10 48°5 | 63°0 
142173 711 | 6186 | 8,40 1891 437 | 6% 2:20 527 | 68°4 
1211 711 6190 | 800 1975 437 630 170 4178 | 5474 

0/4242 714 618 8,40 2510 4737| 7768 122 338 |6383) 
14242 714 | 618 8:60 2296 4737| 735 125 330 |62°3 
142377 714 | 618 812 234 4524 710 102 |273 |515 


Ü mit verschiedenen Schwefeldrucken (P,=23mm und P,=8 mm) an, 








Konzentrationen der Anteil der homogenen Reaktion (Mole AH, Snom.) 
an der Gesamtreaktion (Mole H,S,..) berechnet. Die Differenz zur 
Gesamtausbeute ergibt den Anteil der katalytischen Reaktion 
(Mole H,Syat.)- 

Wir führen zunächst in Tabelle 11 und 12 zwei Versuchsreihen 


wobei jeweils bei konstant gehaltenen Schwefeldrucken die Temperatur 
zwischen 350° und 420° C variiert wurde. Man erkennt zunächst (vgl. 
die unter Mole H,Syom. und Mole H,S,.. aufgeführten Ausbeuten 
der beiden Teilreaktionen), daß die katalytische Reaktion einen 
kleineren Temperaturkoeffizienten besitzt als die homogene Reaktion. 
Dies hat zur Folge, daß bei Temperaturen über etwa 420°C der 
katalytische Anteil von der Größenordnung der Versuchsfehler der 
Gesamtreaktion und daher nicht mehr meßbar wird. Aus diesem 
Grunde führen wir Messungen, die bei Temperaturen oberhalb 420° C 
durchgeführt wurden, nicht mehr an. Es ergibt sich weiter, daß die 
Ausbeute der katalytischen Reaktion bei vergleichbaren Temperaturen 
)q=53 cm?. 





2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 4. 20 
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(vgl. z. B. Tabelle 11 und 12 350° C; 360° C; 378° C) mit wachsendem 
Schwefeldruck abnimmt, während die Ausbeute der homogenen 
Reaktion und ebenso die Gesamtausbeute zunimmt. Um dies näher 
zu prüfen, wurde eine Versuchsreihe bei konstant gehaltener Ten- 
geratur und wechselndem Schwefeldruck durchgeführt!), durch die 
gleichfalls eine schwache Abnahme, jedenfalls keine Zunahme der 
Ausbeute der katalytischen Reaktion festgestellt wird (vgl. Tabelle 13). 


Tabelle 13. # = 0'076 1; t au 395° C; Hz:N,=1; q=130 cm?. 




















Bm Me rm 
"190 Std. ge Std. ı & ‚104 108 100 k.1 
a 35 . 104 
mm 1/Std. | gesamt | hom. kat. 
21 3057| 685 | 647 0 224 | 803 |1'046| 1:04 1738 | 211 16% 
3956| 685 | 627 | 242 | 803 |1046| 1704 138 2113| 16% 
427 3955| 685 | 625 261 | 1814 |1046| 1,55 1706 | 242 18 
3952685 | 625 | 241 | 1708 |1094| 1729 106 249 199 
53 39672 685 | 6242 | 280 | 23351 I112 | 1789 01 | 237 18% 
3955| 685 | 62422 280 | 2288 1'046 1:74 106 271 9% 
3960 | 685 | 6242 290 | 2330 [1120 1:88 102 265 9 
95 3962| 685 | 6235 3:48 4396 1112 | 258 090 | 321 26 
3958| 685 | 6235 | 3:38 42:68 1708 | 246 092 | 324 99 





Eine dritte Versuchsreihe wurde durchgeführt, um die Abhängig- 
keit der Geschwindigkeit der katalytischen Reaktion vom Wasser- 
stoffdruck zu bestimmen. Es ergibt sich, daß diese dem Wasserstoff- 
druck annähernd proportional ist (vgl. Tabelle 14). 


Tabelle 14. » = 00711; t ay 387° C; H3:N,= 1(!/s; 1/4); qg= 130 em?. 


RUE bonn Mole H,8| Mole H,S 











g-Atom $ 





P, Std. | —— Std. Btd. |,, 
el . 101 B k, 10 |. | 

mm 1/Sta, | 10 gesamt N hom. kat. 

780 3840| 674 | 626 105 4152 |0596 | 062 043 149 
3835, 674 | 626 1'05 43:40 0564 060 045 150 

750 3875| 676 | 313 061 4220 076 040 021 170 
3878) 676 | 313 0,61 3970 077 | 0'395 0215 1440 
3865 676 | 313 0°66 334 0772 033 033200 

925 3860| 676 1570| 0275 | 5025 070 | 0195 008 120 


389°0 | 676 | 1'570 | 0300 | 50'233 0777 022 008 12W 


ı) Es wäre wünschenswert gewesen, diese Versuchsreihe durch Messungen bei 
noch höheren Schwefeldrucken zu ergänzen; aus experimentellen Gründen war dies 
jedoch nicht möglich, vgl. S. 281. 
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Die Versuchsergebnisse lassen sich mit einer den Versuchsfehlern 
entsprechenden Genauigkeit durch folgende Geschwindigkeitsgleichung 


darstellen: ABS _ „EB 
dz ‚vs 
Zur Prüfung dieser Gleichung drücken wir die Konzentrationen wie 
oben in Molen bzw. Grammatomen pro Liter und Stunde aus, führen 
die Beziehung 
A2=,-D 

ein und berücksichtigen den Einfluß der Oberfläche (gem?) des 
Katalysators. So erhalten wir: 

= __ Mole H,8:Yg-Atom 8 - V"» ’ 

au Me A > 27 (3) 
Um die Abhängigkeit der katalytischen Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Oberfläche des Schwefelsilbers zu prüfen, wurden Versuchsreihen 
mit drei verschiedenen Katalysatoroberflächen (53 cm?, 130 em?, die 
Oberfläche des dritten Katalysators war zunächst unbekannt) durch- 
geführt. Die Größe des verwendeten Katalysators ist jeweils am 
Kopf der Tabelle vermerkt. Es zeigt sich [Tabelle 15; vgl. auch 
Tabelle 11 (385°C) und Tabelle 12 (422° C)], daß die Konstante 
ky=ky3q angenähert proportional der Oberfläche ist, während k;,, 
bezogen auf 1 cm? Oberfläche, innerhalb der Versuchsfehler kon- 
stant ist. 

Tabelle 15. 











Mole H,S Mole H,S 

















; |MoleH, ——— —  g-Atom S 
v . td. Km std. Std. 
ıe°c Std. pr | Std. k, "= ye- k,-10%| k,- 10% 
Aım ı1/Std.| 10° gesamt ‚10% | | hom. | kat. 
V= 00761; H,:N,=1; q= 130 om? 
23 355 | 644 6'265 048 1071 0'118 015 033 562 | 432 
23 355 64 | 6265 0'48 1116 0'101 013 035 549 422 
23 36 626 0'44 1093 | 0'103 013 0.31 533 410 
V=00751; H,:N,=1; qg=53 cm? 
23 355 | 644 | 627 029 972 0134 016 013 206 389 
23 355 | 644 | 627 033 914 | 0'128 015 018 282 | 5'32 
23 355 | 644 | 627 032 887 0123 0'145 0175 | 284 | 5'38 


Um die Gesamtheit unserer Versuche einschließlich der Versuche 
mit undefinierter Katalysatoroberfläche zur Prüfung von Gleichung (3) 


19* 
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heranziehen zu können, haben wir ein graphisches Vergleichsverfahren 
gewählt. In Fig. 4 ist für die drei Katalysatoren die Funktion: 
log k,q bzw. log k3=f(1/T) dargestellt. Wie man sieht, lassen sich 
die Ergebnisse durch zueinander parallele Geraden darstellen. Ge- 
rade III ist zu Gerade I um den Faktor des Oberflächenverhältnisses 
der zugehörigen Katalysatoren verschoben. Es erscheint daher oe- 
rechtfertigt, auch die Oberfläche des dritten Katalysators (vgl. 
Tabelle 11 und 12) aus dem Faktor, um den die zugehörige Gerade 
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745 750 165 fn | 
Fig. 4. logk,=f(1/T. O——0: q=53cm?; x x: q=(77) cm?; 


A——A: q=130 cm?. 


im Vergleich zu den beiden anderen Geraden verschoben ist, zu be- 
rechnen. Der berechnete Wert (47=177 cm?) ist in den zugehörigen Ta- 
bellen und in Fig.4 durch Einklammerung als solcher gekennzeichnet. 


Auf Grund der Ergebnisse dieser Prüfung sind wir dazu über- 
gegangen, die Geschwindigkeitskonstanten auf 1 cm? zu beziehen ($;). 
Die graphische Darstellung aller Versuchsergebnisse (log k,=f(1/T) 
ergibt dann eine einzige Gerade (Fig. 5), durch die alle unter den 
verschiedensten Versuchsbedingungen erhaltenen Konstanten gleich- 
berechtigt wiedergegeben werden. Es ist damit, soweit dies die von 
uns erreichte Meßgenauigkeit zuläßt, der Nachweis geführt, daß sich 
die Geschwindigkeit der katalysierten Schwefelwasserstoffbildung mit 
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Schwefelsilber als Katalysator im Bereich von 350° bis 420° C durch 
eine Reaktionsgleichung einheitlich darstellen läßt, die die Hemmung 
der Reaktion durch den Schwefeldampf zum Ausdruck bringt. 
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Fig. 5. logk, = f(1/T). O——-O: q=53 cm?; x x: q=(Ti) cm?; 
A A: q=130 cm?. 


b) Leitfähigkeitsmessungen. 

Die noch zu lösende Aufgabe besteht in der Untersuchung des 
Zustandes des Katalysators während der Reaktion. Hierzu kann, wie 
eingangs erwähnt, die Tatsache verwendet werden!), daß die Leit- 
fähigkeit des Schwefelsilbers mit wachsendem Schwefeldruck der um- 
gebenden Gasphase abnimmt, weil unter diesen Bedingungen über 
das stöchiometrische Verhältnis hinaus eine dem Partialdruck des 
Schwefels proportionale Schwefelmenge von Schwefelsilber auf- 
genommen wird. 

Durch frühere Untersuchungen?) ist bekannt, daß die Diffusions- 
geschwindigkeit im Innern des Schwefelsilbers bzw. die Geschwindig- 
keit, mit der die spezifische Leitfähigkeit des Schwefelsilbers bei einer 
Änderung des äußeren Schwefeldruckes sich ändert, groß ist. Dies ist 


!) In ähnlicher Weise wurden Leitfähigkeitsmessungen an Halbleitern in 
reagierenden Gasgemischen von C. Wasner und Mitarbeitern durchgeführt: 
Ü. Wasner und K. Haurre£, Z. Elektrochem. 44 (1938) 172; E. DoEHLEMAnNn, Z. 
Elektrochem. 44 (1938) 178, vgl. auch C. A. Knorr, Z. physik. Chem. (A) 157 
2) C. Tuganpr und H. REINHoLD, loc. eit. 


(1931) 143. 
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zwar für die nachfolgende Diskussion belanglos, da hierbei stationäre 
Zustände vorausgesetzt werden, jedoch für die praktische Durch- 
führung der Messungen insofern von Bedeutung, als die Einstellung 
des Gleichgewichtes zwischen Oberfläche und Phaseninnerem sehr 
rasch erfolgt. Die Wartezeiten bis zur Einstellung des stationären 
Zustandes betrugen daher nur wenige Minuten. 

Für die katalytische Reaktion legen wir folgende Annahmen 
zugrunde. 

1. Vom Schwefelsilber wird praktisch kein Wasserstoff, sondern 
nur Schwefel adsorbiert ; die auf die Oberfläche auftreffenden Wasser- 
stoffmoleküle reagieren mit dem vom Schwefelsilber adsorbierten 
Schwefel. Es ergeben sich zwei Möglichkeiten: 

a) Die Geschwindigkeit der Reaktion ist klein gegenüber der 
Adsorptionsgeschwindigkeit des Schwefels. Ergebnis: Die Schwefel- 
konzentration im Inneren des Schwefelsilbers entspricht dem Partial- 
druck des Schwefels im Gasraum, d.h. die katalytische Reaktion ist 
ohne Einfluß auf die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers. 

b) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der gleichen Größen- 
ordnung oder größer als die Adsorptionsgeschwindigkeit. Ergebnis: 
Durch die katalytische Reaktion wird dem Schwefelsilber Schwefel 
entzogen, die Konzentration im Schwefelsilber ist kleiner, die Leit- 
fähigkeit also größer, als dem äußeren Schwefeldruck entspricht. 

2. Auch Wasserstoff wird vom Schwefelsilber adsorbiert, bevor 
er mit dem adsorbierten Schwefel reagiert. In diesem Fall bestehen 
wieder die beiden unter 1. erwähnten Möglichkeiten: 

a) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist klein gegenüber der Adsorp- 
tionsgeschwindigkeit des Schwefels. Ergebnis: Die katalytische Reak- 
tion ist ohne Einfluß auf die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers. 

b) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist gleich oder größer als die 
Adsorptionsgeschwindigkeit. Ergebnis: Die Konzentration des 
Schwefels im Schwefelsilber ist kleiner, die Leitfähigkeit des Schwefel- 
silbers im Reaktionsraum größer, als dem Partialdruck des Schwefels 
im Reaktionsraum entspricht. 

Im Fall 1a ist ferner die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
zum H,-Druck, im Fall 1b unabhängig vom H,-Druck anzunehmen. 

Durch Leitfähigkeitsmessungen können also zwei der in Betracht 
gezogenen Möglichkeiten ausgeschlossen werden (la und 2a oder 1b 
und 2b). Die hierzu benutzte Apparatur war die gleiche wie früher. 
nur befand sich jetzt im Reaktionsraum an Stelle des Schwefelsilber- 
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bleches ein Schwefelsilberdraht von 1 mm Querschnitt und etwa 30 cm 
Länge. Der Schwefelsilberdraht war an Platindrähte angeschmolzen, 
die vorher, um eine katalytische Wirkung des Platins zu verhindern, 
mit einem fest haftenden Schwefelsilberüberzug versehen waren. In 
dieser Anordnung wurde die Leitfähigkeit gemessen, während der 
Reaktionsraum einmal von einem Gemisch von Stickstoff und Schwefel 
(wechselnden Druckes), sodann, unter Ersatz der Hälfte des Stick- 
stoffes durch Wasserstoff, von dem Reaktionsgemisch durchströmt 
wurde. In beiden Fällen wurde die stationäre Konzentration des 
Schwefels im Reaktionsraum durch Bindung an Silber unmittelbar 
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Fig. 6. Elektrische Leitfähigkeit des «-AgsS. O——O =im Gasgemisch S+N;; 
x x =im Reaktionsgemisch H, +8 = H38. 


bestimmt. Die Ergebnisse sind für drei Temperaturen in Tabelle 16 
und Fig. 6 wiedergegeben. Man sieht, daß alle zu einer Temperatur 
gehörigen Werte sehr genau auf derselben Kurve liegen, unabhängig 
davon, ob während der Messung die Reaktion stattfindet oder nicht). 
Die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers ist also durch den Partialdruck 
des Schwefels (vgl. Tabelle 16: g S/cem?) im Reaktionsraum eindeutig 
bestimmt. Damit ist Fall 1b und 2b ausgeschlossen. Aus unseren 
Ergebnissen kann daher geschlossen werden, daß die Geschwindigkeit 
der katalytischen Schwefelwasserstoffbildung klein ist gegenüber der 
Adsorptionsgeschwindigkeit des Schwefels (Fall 1a oder 2a). 


!) Die Grenzwerte der spezifischen Leitfähigkeit, die im Fall 1b bzw. 2b zu 
erwarten sind, sind etwa zehnmal größer. Sie sind in Tabelle 16 unter P,=0 ein- 
getragen. Diese Grenzwerte werden auch in Gegenwart von H3S bei Drucken bıs 
zu einer Atmosphäre erhalten. 
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Tabelle 16. Leitfähigkeit des «-AgsS. 





mn 

















t Ohne A,-Zusatz Mit H,-Zusatz 
6 P, mm |g S/em? . 10%| x Ag,8 271. em”! | P, mm |g S/cm® . 10% 2 Ag,S 271. cm! 
I 
350 | 0:00 | _ 668 0:00 _ | 668 
350 | 2:26 4:97 63°80 226 495 | 64°17 
350 | 417 888 60°90 417 8:40 | 61'14 
350 | 8°00 2090 58:29 8:00 2130 58°53 
350 | 14:50 3774 5646 14°50 370 | 5622 
350 | 2140 93:38 54:90 2140 8240 54:91 
400 | 0:00 _ 603 0:00 ee 603 
00 | 2%6| 482 7362 2'46 496 71:90 
400 | 3:10 726 71'88 je n. a 
400 | 4:68 10°20 69°90 5560| 983 69-90 
400 | 871 22:70 66°60 8.90 2430 65'52 
400 | 12°60 31'60 64°98 _ _ — 
400 | 28:20 76°70 61'20 24:00 83:00 60'24 
450 | 0:00 se 563 0:00 a 563 
50 | — ER _ 3:64 520 84'84 
50 | 7858| 1021 | 77:70 760, 1287 78°60 
450 | 1180 | 2472 | 74°46 1130 | 1672 7536 
450 | 1740 | 40,89 | 7272 16°00 |  33'56 73:26 
450 | 2350 58'638 71:52 23:50 | 48'60 7242 
450 | 36°40 | 100'20 71'22 3720 | 9220 71:22 


Die Leitfähigkeitsmessungen allein gestatten dagegen keine Ent- 
scheidung der Frage, ob die Adsorption des Wasserstoffes für den 
Ablauf der katalytischen Reaktion notwendig ist oder nicht (d.h. 
Unterscheidung zwischen Fall 1a und 2a). Zur Beurteilung dieser 
Frage können die Ergebnisse der kinetischen Messungen herangezogen 
werden. 

Im Fall 1a ist, wie bereits erwähnt, zu erwarten, daß die kata- 
lytische Reaktionsgeschwindigkeit dem Wasserstoffdruck proportional 
ist. Es ist zunächst festzustellen, daß die Ergebnisse der kinetischen 
Messungen dieser Erwartung nicht widersprechen (vgl. Tabelle 14). 
Allerdings sollte in diesem Falle die Reaktionsgeschwindigkeit vom 
Schwefeldruck unabhängig sein, während tatsächlich eine Hemmung 
durch Schwefel beobachtet wurde. 

Durch die Form der katalytischen Geschwindigkeitsgleichung 

AH,S 


wird es nahegelegt, eine Deutung des Reaktionsmechanismus im Sinne 
der Adsorptionstheorie zu versuchen!). Hierzu: machen wir die An- 


1) Vgl. HınsueLwoon, Reaktionskinetik. Leipzig 1934. 
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nahme, daß die Oberflächenkonzentration des Schwefels am Schwefel- 
silber proportional dem ‚reaktionsfähigen Anteil“ des Schwefel- 
dampfes ist, der wiederum, wie aus den Untersuchungen der homogenen 
Reaktion hervorgeht, proportional Yg-Atom $ ist. Wir nehmen weiter 
an, daß die Oberfläche des Schwefelsilbers in dem von uns unter- 
suchten Druck- und Temperaturgebiet an adsorbiertem Schwefel 
nahezu gesättigt ist. Unter dieser Grenzbedingung ist der Bruchteil 
der nichtbedeckten Oberfläche umgekehrt proportional dem wirk- 
samen Schwefeldruck, also proportional 1/Yy$. Wird nun an der freien 
Oberfläche, entsprechend den Annahmen unter 2, Wasserstoff adsor- 
biert, so ist seine Konzentration proportional dem Wasserstoffdruck 
und der freien Oberfläche, also proportional H,/VS. Die Geschwindig- 
keit der Reaktion auf der Oberfläche des Katalysators sei proportional 
der Wasserstoffkonzentration und der Schwefelkonzentration, welch 
letztere unserer Annahme entsprechend praktisch konstant ist. Unter 
diesen Annahmen ergibt sich das durch Gleichung (3) dargestellte 
Geschwindigkeitsgesetz als Grenzgesetz bei hohen Schwefeldrucken. 
Allerdings folgt aus dem noch vorhandenen Gang von k, (Tabelle 13), 
daß der Grenzfall bei den angewandten Schwefeldrucken noch nicht 
erreicht ist. Jedoch stehen unsere Ergebnisse mit der hier vor- 
geschlagenen Deutung qualitativ nicht im Widerspruch. Unsere Ver- 
suchsergebnisse sind also im Sinne von Fall 2a zu deuten, und im 
Sinne dieser Deutung ist weiter zu schließen, daß der Schwefel seine 
Reaktion mit Wasserstoff durch Verdrängung des adsorbierten Wasser- 
stoffes hemmt. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die 
Förderung der vorliegenden Untersuchung durch die Bereitstellung 
von Mitteln. 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Der osmotische Druck wässeriger Lösungen polyvalenter Säuren 
und ihrer Salze mit ein- und zweiwertigen Basen. 


218. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen'). 
Von 
Werner Kern. 


(Chemisches Universitätslaboratorium Freiburg i. Br.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 6. 39.) 


Die starke elektrostatische Inaktivierung niedervalenter Kationen durch 
makromolekulare polyvalente Anionen wird an dem Beispiel der Polyaerylsäure 
mit Hilfe von osmotischen Messungen an wässerigen Lösungen untersucht. Die 
Inaktivierung der Kationen ist in geringem Umfange von der Größe der Kationen 
(Alkalisalze und Salze von Aminen), in starkem Ausmaße von ihrer Wertigkeit 
abhängig. Der Verlauf der „osmotischen Dissoziationskurven‘‘ zweiwertiger Kat- 
ionen weicht von demjenigen einwertiger Kationen, der durch eine der MicHAkLIs- 
schen Dissoziationsgleichung einbasischer Säuren analogen Beziehung wieder- 
gegeben werden kann, stark ab. 


Die elektrostatische Beeinflussung der lonen in wässerigen 
Lösungen von Salzen hängt sehr stark von der Ladung der Ionen 
ab. Es ist deshalb von besonderem Interesse, Salze solcher Säuren 
oder Basen zu untersuchen, die eine sehr große Zahl von dissoziieren- 
den Gruppen in den Molekülen haben. Einfache Beispiele hierfür sind 
synthetische, polyvalente, makromolekulare Säuren, wie z.B. die 
Polyacrylsäure, oder ebensolche Basen, wie z. B. das Polyäthylenimin. 
Untersuchungen an solchen Stoffen sind gleichzeitig als Modellunter- 
suchungen für natürliche, polyvalente Säuren und Basen wichtig’). 

Niederwertige Ionen werden von polywertigen Ionen entgegen- 
gesetzter Ladung stark inaktiviert. Dies kann mit Hilfe verschiedener 
Methoden gezeigt werden. Sind die polyvalenten Ionen so groß, daß 
ihre Anzahl gegenüber derjenigen der niedervalenten Gegenionen sehr 
klein ist und vernachlässigt werden kann, so werden osmotische 
Messungen, da der osmotische Druck ein Maß für die Anzahl der 
gelösten Teilchen ist, in besonders einfacher Weise das Verhalten der 


1) 217. Mitteilung: E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 48 (1939) 294. 
2) H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin: 
J. Springer 1932. W, Kern, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 249. 
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niederwertigen Ionen und den Einfluß der polywertigen Ionen wieder- 
geben. Es soll deshalb im folgenden über osmotische Untersuchungen 
an wässerigen Lösungen von Salzen von Polyacrylsäuren mit ein- und 
zweiwertigen Basen berichtet werden. In zwei früheren Arbeiten!) 
wurden insbesondere die Alkalisalze der Polyacrylsäuren untersucht. 
Dabei wurde gefunden, daß in wässerigen Lösungen der neutralen 
polyacrylsauren Natriumsalze nur etwa '/, der Natriumionen os- 
motisch wirksam sind und daß, ganz im Gegensatz zu dem Ver- 
halten niedervalenter Elektrolyte, mit zunehmender Verdünnung die 
osmotische Wirksamkeit der einwertigen Natriumionen abnimmt; 
extrapoliert man auf unendliche Verdünnung, so sind nur noch etwa 
'/, der Natriumionen wirksam, also ®/, inaktiviert. Es ist nun von 
Interesse, wie sich andere monovalente Kationen als Gegenionen der 
Polyacrylsäureanionen verhalten. 


Die osmotischen Messungen wurden wie früher ausgeführt. Die 
Ergebnisse finden sich in Tabelle 1. 


Tabelle 1. Der osmotische Druck p wässeriger Lösungen neutraler 
Salze einer Polyacrylsäure vom Durchschnittspolymerisationsgrad 








P=350, 6, 00625, ce; 0'040, «= 0'64, p= 0'962. 
ET. Ph p 
naar 20° in Atm. % 
ee 659 0'227 0'236 
0'230 0'239 
N. ee 673 0'216 0'225 
663 0'221 0'230 
a ae 673 0'225 0'234 
0'232 0'241 
nis 6'32 0'229 0'238 
AB:- OH, -...:. 647 0'229 0'238 
NHS(CH,» - . . 652 0'246 0'256 
BRTOHN : .. 673 0'251 0'261 
a 687 0'251 0'261 
BEH,. ;.. 656 0'224 0'233 
NH,(C,Hs) - - - 676 0'245 0'255 
NH*’(C,H,)h . - 702 0'255 0'265 
NH}—C,H,(n). . 675 0'246 0'256 


NH!—CH,— Ce, 620 0'225 0.234 


'!) W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 249; 184 (1939) 197. 
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Hierbei ist: c,„,= Äquivalentkonzentration der Polyaerylsäure= grundmolare 


Konzentration, 
c; =äquivalente Kationenkonzentration, 
x = Cx/Cg„,— relative Kationenkonzentration, 
p = gefundener osmotischer Druck, 
p=RTce,=nach van ’T Horr berechneter osmotischer Druck, 
90 = p/p= osmotischer Koeffizient. 


Es zeigt sich, daß in erster Näherung der osmotische Druck » 
der etwa neutralen polyacrylsauren Salze (p, — 7) unabhängig ist 
von der Art des einwertigen Kations. Für die Alkalisalze wurde dies 
schon früher festgestellt!). Für die polyacrylsauren Salze der Ammo- 
niumbasen trifft dies aber nur angenähert zu; der osmotische Druck 
nimmt z. B. in der Reihe der Salze der Methylammoniumbasen mit 
wachsender Anzahl der Methylgruppen etwas zu, ebenso in der Reihe 
der Salze der Äthylammoniumbasen. Es ist aber sehr auffallend, daß 
der Einfluß der Größe und des Baues der Kationen nur so gering ist; 
man vergleiche z. B. die Werte für die Salze der einfach substituierten 
Ammoniumbasen (Methyl-, Äthyl-, Benzyl-), die unter sich und mit 
denjenigen der polyacrylsauren Alkalisalze annähernd überein- 
stimmen. Doch läßt sich auf Grund der vorhandenen Messungen kein 
abschließendes Bild gewinnen. 

Es sei hier an die Messungen von HAMMARSTEN?) an wässerigen 
Lösungen der neutralen Salze der Thymusnucleinsäure erinnert. 
Auch bei diesen Salzen ist ein Einfluß der Größe der Kationen fest- 
zustellen. HAMMARSTEN nimmt deshalb eine räumliche Inaktivierung 
der Kationen an, die mit wachsender Größe derselben abnimmt. Doch 
ist eine elektrostatische Inaktivierung der einwertigen Kationen durch 
die polyvalenten Anionen, die von der Größe und Solvatation und 
damit von der Annäherungsmöglichkeit der Kationen an die Polv- 
anionen abhängt und die auch HAMmMARSTEN in Betracht zieht, 
wahrscheinlicher. Eine rein räumliche Inaktivierung kleiner Moleküle 
durch große ist bisher noch nicht aufgefunden worden. So zeigt z. B. 
Naphthalin in einer Lösung eines sehr hochmolekularen Polystyrols 
in Benzol seine volle osmotische Wirksamkeit, ebenso Campher in einer 
Lösung einer sehr hochmolekularen Nitrocellulose in Acetophenon’). 

Im Gegensatz zur Variation der Größe und des Baues einwertiger 
Kationen ist ein wesentlich stärkerer Einfluß auf die elektrostatische 





!) W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 275. 2) HamMmaRsTEn, Biochem. 
Z. 144 (1924) 410. 3) Kryoskopische Messungen von H. OVERBECK. 
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Inaktivierung der Kationen durch polyvalente Anionen bei der 
Änderung der Ladung der Kationen zu erwarten. Leider sind die 
Erdalkalisalze wie auch andere Salze mehrwertiger anorganischer 
Basen mit Polyacrylsäuren in Wasser unlöslich. Dagegen sind die 
Salze einiger bivalenter organischer Ammoniumbasen löslich und 
wurden deshalb auch zur Untersuchung!) herangezogen. Es zeigt sich 
dabei, daß die Inaktivierung zweiwertiger Kationen durch polyvalente 
Anionen erheblich größer ist als diejenige einwertiger Kationen. Wie 
bei den polyaerylsauren Salzen einwertiger Basen ist auch hier nicht 
nur der osmotische Druck der neutralen Salze von Interesse, sondern 
der gesamte Verlauf des osmotischen Druckes bei zunehmender 
Neutralisation. 

Vor kurzem wurde der Verlauf des osmotischen Druckes einer 
wässerigen Lösung einer Polyacrylsäure bei der Neutralisation mit 
Natronlauge als monovalenter Base beschrieben?). Man darf wohl 
annehmen, daß die an diesem typischen Beispiel einer polyvalenten 
Säure aufgefundenen Beziehungen allgemeine Bedeutung haben, wenn 


; es auch nicht ausgeschlossen werden kann, daß andere polyvalente 


Säuren) ein etwas abweichendes Verhalten zeigen können. Die Ergeb- 
nisse der Untersuchungen an polyacrylsauren Salzen einwertiger 
Basen seien hier kurz zusammengestellt, da an Hand derselben die 
Versuche an wässerigen Lösungen von polyacrylsauren Salzen 
bivalenter Basen besprochen werden sollen. Doch sei auf die früheren 
Arbeiten ausdrücklich aufmerksam gemacht. 

Der osmotische Druck p wässeriger Lösungen der sauren bis 
neutralen polyacrylsauren Natriumsalze kann durch folgende Be- 
ziehung wiedergegeben werden: 


@k 
== . 1 
p b-+ac; (1) 
4 hAh+cy ’ ei ; ie 
4 =- - ren “ = relative Kationenkonzentration (Basenäquivalente). 
Eym Em 
c; =gesamte äquivalente Kationenkonzentration. 
h = H‘.Aktivität. 
cy„ =äquivalente Natriumkonzentration. 


a und b sind Konstanten, die nach 


> =au+b (la) 


leicht ermittelt werden können: «;/p ist linear «;. 
!) W. Kern, Intern. Kongr. f. Chemie in Rom 1938, II. S. 292. 
2) W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 249; 184 (1939) 197. 
®) Ein solches wurde z. B. bei der Polymethacrylsäure gefunden. 
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Da für den osmotischen Koeffizienten 


p 
9 p ’ (2) 
K 
so folgt: 9= (9) ' ae () 
wobei (g0)o = lim go. 
>00 


K=b/a= „osmotische Dissoziationskonstante‘. 


Beziehung (3) ist analog der MicHaeuisschen Dissoziationsgleichung 
für einbasische Säuren; wir bezeichnen sie als die ‚‚osmotische Disso- 
ziationsgleichung polyvalenter Säuren mit monovalenten Basen‘, 
Makromolekulare, polybasische Säuren haben also auf das 
osmotische Verhalten einwertiger Kationen einen ähn- 
lichen Einfluß wie einbasische Säuren auf das Verhalten 
der H*. 

(90)o ist für die Polyacrylsäure konstant und hat den Wert 0'83, 
ist also kleiner als 1. Ä ist für jede bestimmte Säurekonzentration 
Cm konstant, ist aber von c,,„ abhängig. 




















„.-r exponenten p;: 
2 %=10" (4) 
02 ” A ar 
M nimmt (3) die Form an: 
’ 
End e K.c 
Ai / 9,= (9)o ? ie ad Es (3a) 
‚ } K - Cm + 10” Pr 
ni 7 Die hieraus sich ergebenden .,os- 
' | motischen Dissoziationskurven“ ent- 
' N .. ” * * 
! | sprechen vollständig den Dissozia- 
F | | tionskurven einwertiger Säuren. 
0 05 @ w Die wässerigen Lösungen der 


Fig. 1. Der osmotische Druck wässe- 
riger Lösungen der sauren bis neu- 
tralen Salze Polyacrylsäure 
(Durchschnittspolymerisationsgrad 
P= 340) mit Tetramethyläthylen- 
diamin in Abhängigkeit von der re- 
lativen Kationenkonzentration (20°). 
Cm = 0065. Die ausgezogene Kurve 
verbindet die Meßpunkte; die ge- 
strichelte Kurve ist nach (1) für das 


Salze der Polyacrylsäure mit zwei- 
wertigen Basen zeigen ein Verhalten, 
das von demjenigen der Salze ein- 
wertiger Basen abweicht. In Fig. | 
ist der osmotische Druck p der sauren 
bis neutralen polyacrylsauren Salze 
mit Tetramethyläthylendiamin in 
Abhängigkeit von der relativen Kat- 


einer 


Durch Einführung des Kationen- 


polyacrylsaure Salz mit einwertigem 
Kation berechnet. 


ionenkonzentration a, aufgetragen; 
zum Vergleich ist der nach Be- 














(2) 


(3) 


en- F 





die Gerade, die sich für monovalente et 
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ziehung (1) berechnete Verlauf für das Salz mit einwertigem Kation 
eingezeichnet. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 2 angegeben. 

Die für einwertige Kationen aufgefundene Beziehung (1) ist also, 
wie aus Fig. 1 hervorgeht, für zweiwertige Kationen nicht erfüllt. 
Die elektrostatische Inaktivierung zweiwertiger Kationen durch poly- 
valente Anionen ist erwartungsgemäß größer. 


Tabelle 2. Der osmotische Druck wässeriger Lösungen der sauren bis 
neutralen Salze einer Polyacrylsäure (P=340) mit Tetramethyl- 
äthylendiamin (20°). 








Cm = 0065; era= Äquivalentkonzentration des Tetramethyl-äthylendiamins. 
i p-10° p-10°1) 1 
era . er “r in Atm. in Atm. % go 
0.0000 107-1073 0:00107 0'0165 22°2 26°5 0'838 1'195 
00080 871-1075 0°00809 01245 20°3 98°4 0'206 485 
0020 166-1075 0:02002 0'308 23°6 240°5 0:098 10:20 
0,040 174-106 0040 0'616 45'2 481°0 0'094 1064 
0'060 159-107 0'060 0'922 120°0 721°5 0'166 602 


Nach Beziehung (3) ist 1/9, für einwertige Kationen linear von 
a, abhängig). In Fig. 2 sind die für einwertige Kationen sich hieraus 


' ergebende Gerade (gestrichelt) der Gleichung (3) und die für die Salze 


des Tetramethyl-äthylendiamins ge- 
fundenen Werte eingetragen. 1/9, 
nimmt also für bivalente Kationen mit "0 
wachsender Neutralisation stärker zu 
als für monovalente Kationen, g, also 
stärker ab; die Kurve biegt aber bei P 
@«.= 05 um und erreicht bei «,. — 1 ng 





sh 





Kationen ergibt. 
Dieses Verhalten der polyvalen- v 
ten Anionen gegenüber bivalenten 
Kationen wird verständlich, wenn Fig. 2. Der reziproke osmotische 
man sich ein Bild von den Ionen- Koeffizient 1/9. wässeriger Lö- 


h z . sungen von sauren bis neutralen 
wolken macht, die ein- und zwei- ® 5 
polyaerylsauren Salzen mit mono- 


weruige Kationen um die faden- yalenten (gestrichelte Gerade) und 
förmigen Polyanionen bilden®). Mit bivalenten Kationen: O. 














0 05 4, 10 


!) Nach van ’r Horr unter Berücksichtigung der Molarität des bivalenten 
Kations berechnet. 2) W.Kern, Z. physik.Chem. (A) 184(1939)197. 3) W.Kerx, 
Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 276. 
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zunehmender Neutralisation («,. — 1) wird der Unterschied der Ionen- 
wolken ein- und zweiwertiger Kationen geringer. 

Die Abhängigkeit des osmotischen Koeffizienten g, vom Loga- 
rithmus der relativen Kationenkonzentration «, (osmotische Disso- 
egn ziationskurven, Fig. 3) zeigt 
HHH- Fer deutlich die starke elektrosta- 
| | tische Inaktivierung, die bi- 
| | valente Kationen durch poly- 
valente Anionen erleiden. Zum 
Vergleich istdieosmotischeDisso- 
ziationskurve des Natriumions. 
die der Beziehung (3a) genügt, 
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gestrichelt eingezeichnet. 
Eine quantitative Fassung 
der Abhängigkeit des osmoti- 


gm 
Fig. 3. Osmotische Dissoziationskurven 


wässeriger Lösungen der sauren bis neu- 


tralen polyacrylsauren Salze mit ein- hen Koeln = 
wertigem (Na*: ---) und zweiwertigem ai PR gg UNUURHRUER BG HEFEWER- 
Kation (Tetramethyl-äthylendiamin: O). tiger Kationen von der Konzen- 


Cm 0'065. 

tiger Kationen [Beziehung (3) 

und (3a)] entspricht, kann auf Grund der vorliegenden Versuche nicht 

aufgestellt werden. Dazu ist eine erhebliche Erweiterung des experi- 
mentellen Materials notwendig. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Staupinszr, 
möchte ich für die großzügige Förderung dieser Arbeit herzlich 
danken. 

Der ‚Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft‘‘, der ‚‚Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft‘“ und der ‚Reichsstelle für Wirt- 
schaftsausbau‘ danke ich für bereitgestellte Mittel, ebenso den Direk- 
tionen der Werke Höchst, Leverkusen und Ludwigshafen der 1.6. 
Farbenindustrie A.G. für die Überlassung von Ausgangsmaterialien. 
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Zur Temperaturabhängigkeit der Viscosität von Schmelzen. 


Von 
Ernst Jenckel, 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 6. 39.) 


Aus experimentellen Daten wird die folgende allgemeine Form der Viscositäts- 
temperaturkurve hergeleitet: Aufgetragen gegen die reziproke Temperatur, steigt 
der Logarithmus der Viscosität (log ,) bei kleinen Viscositäten zunächst geradlinig 
an, um bei höheren Viscositäten sehr viel stärker zuzunehmen. Es wird angenommen, 
daß im geradlinigen Teil der Kurve das viscose Fließen dem Bruchteil aktiver 
Moleküle proportional ist, und daß im gekrümmten scharf ansteigenden Teil ein 
einzelnes aktives Molekül nicht fließen kann, weil es von einer dicken Mauer in- 
aktiven Moleküle umgeben ist, sondern daß hier erst mehrere nebeneinander befind- 
liche aktive Moleküle fließen können. Mit dieser Vorstellung wurde die Formel 


M.Q MQ 
RT RT 
hergeleitet mit den Materialkonstanten Q, x und A. Die Meßwerte stimmen mit 
dieser Formel gut überein. Das gilt auch für Äthylalkohol, für den der geradlinige 
Teil und damit Q und A bekannt sind, nicht aber für Propylalkohol, wahrschein- 


logn = «x. eWRT + log A 


‘ lich, weil wasserhaltiger Alkohol gemessen wurde. Bei den Hochmolekularen be- 
' zieht sich @ nur auf einen niedermolekularen "Anteil des Moleküls, vielleicht nur 


auf ein Grundmolekül, x dagegen auf einen größeren Teil des Moleküls, 


Wie eine reichliche Erfahrung zeigt, nimmt die Viscosität aller 
Flüssigkeiten mit steigender Temperatur stark ab. Während diese 
Änderung der Viscosität an den leichtbeweglichen Flüssigkeiten nur 
durch feine Messungen festzustellen ist, weisen Flüssigkeiten mittlerer 
Viscosität, z.B. Öle und besonders unterkühlte, glasig erstarrende 
Schmelzen sie bereits durch Augenschein auf. 

Es liegt verhältnismäßig nahe, die Abnahme der Viscosität mit 
e?T bzw. die Zunahme der reziproken Viscosität oder des Fließ- 
vermögens mit e”?/T anzunehmen; einem Ausdruck, dem auch andere 
stark temperaturabhängige Eigenschaften, wie der Dampfdruck und 
die Reaktionsgeschwindigkeit folgen. 

Der Ausdruck e”?'T oder e"®*7, wenn wir B in Q/R aufgliedern, 
gibt bekanntlich denjenigen Bruchteil der Moleküle an, die mindestens 
die Energie Q enthalten. Die Gültigkeit dieses Ausdruckes ist an das 
Vorhandensein einer Maxwerıschen Verteilung geknüpft und letztere 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 4. 2la 
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ist nur in Gasen festgestellt. Die erfolgreiche Benutzung der e-Funk- 
tion bei Dampfdruck und Reaktionsgeschwindigkeit rechtfertigt 
jedoch seine Verwendung auch in Flüssigkeiten. | 

Man würde annehmen, daß das Fließvermögen F (das ist die 
Fließgeschwindigkeit unter der Einheit der Spannung) dem Bruchteil 
aktiver Moleküle proportional ist, denn nur diese werden sich von 
den Nachbarmolekülen trennen können, wozu die Energie Q erforder- 
lich sei. Man erhält dann: 


F=1/A-e-RT oder n=1/F= A: eaRT. (ı) 


Diese Formel genügt jedoch nicht den Beobachtungen, besonders bei 
mittleren Viscositäten (über Korrekturen von Gleichung (1) vgl. 
weiter unten). 

Andererseits erfüllen hochviscose Schmelzen in einem kleinen 
Temperaturbereich ausgezeichnet Gleichung (1), wie z. B. das glasige 
Selen!) zwischen 25° und 35° mit Viscositäten von 2-10"! bis 2-10" 
abs. Einh. Dabei wird jedoch die Aktivierungswärme ungewöhnlich F 
hoch, im Falle des Selens etwa 130 kcal?). Diese Energie ist höher 
als die meisten chemischen Reaktionswärmen ‘und sie ist auf jeden 
Fall viel zu hoch, um in dem oben bezeichneten Sinne den VAN DER 
Waarsschen Kräften zu entsprechen, die zwischen einem Molekül 
und seinen Nachbarn bestehen. 

Um den wirklichen Zusammenhang der Viscosität mit der Ten- 
peratur zu zeigen, müßte man wenigstens an einem Stoff über 
Messungen bei Temperaturen möglichst noch über dem Siedepunkt 
bis herab zum Einfrierbereich®?) verfügen. Das ist nun bei keinem 
Stoff der Fall. Zwar liegen sehr viele Messungen an leichtbeweglichen 
Flüssigkeiten vor (n<1), jedoch im mittleren Viscositätsbereich 
(„=1-—10%) eigentlich nur eine Arbeit von TAmMANnN und Hesse. 
Hohe Viscositäten (n bis zu 1013) wurden von PARKS und Mit- 
arbeitern gemessen, sonst nur an Silicatgläsern und ähnlichen, zumeist 


1) E. JENcKEL, Z. Elektrochem. 43 (1937) 796. 2) Etwa ebenso so hohe 
Temperaturkoeffizienten beobachtet man bei der Erholungsgeschwindigkeit der 
Metalle von den Folgen der Kaltbearbeitung, worauf hier jedoch nur hingewiesen 
sei. In beiden Fällen handelt es sich um Vorgänge, die in homogener Phase und 
in einem mechanisch festen oder doch zähflüssigen Zustand ablaufen. 3) Unter 
Einfrierbereich (identisch mit dem sogenannten Transformationspunkt) der Gläser, 
wird der Temperaturbereich verstanden, in dem Eigenschaftsänderungen merklich 
langsam und schließlich unendlich langsam verlaufen. Vgl. E. JENcKEL, Z. Elektro- 
chem. 43 (1937) 796. 
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chemisch nicht einheitlichen Stoffen. Eine Ergänzung bedeutet die 
Bestimmung der Einfriertemperatur, die nach vielfacher Erfahrung 
stets etwa einer Viscosität von 7=103? abs. Einh. entspricht. Unter 
diesen Umständen bleibt nichts anderes übrig, als die vorhandenen 
Messungen!) (in geeigneter Auswahl unter Beschränkung auf chemisch 
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Fig. 1. Änderung des Logarithmus der Viscosität mit der reziproken Temperatur. 
Die Zahlen beziehen sich auf die in Tabelle 1 angeführten Stoffe. 


einheitliche Stoffe) in den Koordinaten log 7 und 1/7 graphisch auf- 
zuzeichnen und hieraus die allgemeine Form der Viscositätstemperatur- 
kurve herzuleiten. 

Wie Fig. 1 zeigt, verlaufen die Viscositätskurven aller Stoffe bei 
hohen Viscositäten außerordentlich steil. Das gilt sowohl für die ver- 
schiedenen organischen Stoffe, wie auch für glasiges Selen, hoch- 


ı) Vgl. Tabelle 1, größtenteils auch in Lanport-Börnsteins Tabellen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 4. 21b 
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molekulare Stoffe und Silicatglas. Bei niederen Viscositäten ändert 
sich die Viscosität auf einer verhältnismäßig flachen Geraden, wie 
das Beispiel des Äthyl- und des Propylalkohol zeigt. Hier gilt die 
Gleichung (1) mit einem Q-Wert von 3080 bzw. 4260 cal pro Mol. 
Von den übrigen organischen Stoffen zeigen die Kurven des Thi- 
acetin, Tributyrin und Glycerin deutlich die Tendenz, ebenfalls in 
eine Gerade mit einer Steigung von etwa gleicher Größe auszulaufen. 
Bei den anderen Stoffen lassen die Kurven kaum einen Rückschluß 
auf den Verlauf bei niederen Viscositäten, entsprechend hohen Ten- 
peraturen zu. Hier sei unterstellt, daß auch diese Stoffe, schließlich 
in eine flache Gerade, die bei den Silicatgläsern sehr kurz sein mag. 
übergehen mit größenordnungsmäßig gleicher Steigung wie bei den 
Alkoholen. 

Um eine Erklärung für diesen Kurvenverlauf zunächst qualitativ 
zu finden, wollen wir untersuchen, unter welchen Umständen die 
ursprüngliche Annahme, daß jedes aktive Molekül zum Fließen bei- 


trägt, hinfällig wird. Wenn der Bruchteil aktiver Moleküle gering f 


wird, also bei hohen Viscositäten, wird ein einzelnes aktives Molekül 
seine Lage, obwohl es die von den Nachbarmolekülen ausgeübten 
VAN DER Waarsschen Kräfte leicht überwinden kann, deshalb nicht 
ändern, weil es nach allen Seiten von einer dicken Mauer unbeweg- 
licher, nichtaktivierter Moleküle umgeben ist. Es ist sozusagen in 
einen Käfig eingesperrt. Erst wenn sich zufällig mehrere aktive 
Moleküle nebeneinander befinden, ist das Gefüge der Umgebung 
soweit gelockert, daß diese aktiven Moleküle fließen können. Die 
Anzahl der zu solchen Gruppen vereinigten aktiven Moleküle ist 
natürlich viel geringer als die der aktiven Moleküle überhaupt und 
dementsprechend ist die Viscosität höher. Die Möglichkeit, ein 
einzelnes aktives Molekül einzusperren, wird um so eher gegeben 
sein, je dicker die Mauer des Käfigs ist, je größer also im Mittel der 
Abstand zum nächsten aktiven Molekül ist oder je weniger aktive 
Moleküle überhaupt vorhanden sind. Um den Käfig zu sprengen, 
wird eine immer größere Zahl von aktiven Molekülen in einer Gruppe 
nötig sein. 

Umgekehrt wird die Käfigwirkung der umgebenden nichtaktiven 
Moleküle immer geringer und schließlich verschwinden, wenn die 
Käfigwände dünner, die Gesamtzahl an aktiven Molekülen immer 
größer wird, wenn also die Temperatur steigt; es gilt dann schlieb- 
lich die einfache Formel Gleichung (1). 
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Im folgenden sei ein quantitativer Ansatz dieser Vorstellung 
versucht. 

Die Wahrscheinlichkeit « in einem Volumenelement von der 
Größe eines Moleküls ein aktives Molekül anzutreffen beträgt: 


u=eVRT, (3) 
Die Wahrscheinlichkeit » aktive Moleküle nebeneinander anzutreffen 


beträgt dann: unZerndirr N 


oder strenger, da sich die n Moleküle in » Volumenelementen anfinden: 

"une VRT, (4a) 

Die n Moleküle einer Gruppe setzen sich zusammen aus dem gerade 
betrachteten und aus seinen m Nachbarn 

n=1-+m. (5) 

Für die Zahl der Nachbarn m sei der folgende einfache Ansatz ge- 


macht, dessen Richtigkeit natürlich nur an der Erfahrung geprüft 
werden kann. QIRT » (6) 


M—=Xe 

Je größer x ist, desto mehr Moleküle müssen zu einer Gruppe ver- 
einigt sein, um fließen zu können; x ist also ein Maß für die Festigkeit 
der Käfigmauern. 

Zieht man die Gleichungen (4), (5) und (6) zusammen, so erhält 
man an Stelle von (1): 

= 4: eQRT- (1 + =. 7) 

M M 
ur ter 
wobei M den Modul der Brısssschen Logarithmen bedeutet. 

An die Stelle dieser Gleichung tritt, wenn man (4a) benutzt und 
außerdem beachtet, daß nicht nur ein Molekül der Gruppe, sondern 
alle n Moleküle zum Fließen beitragen, die strengere Beziehung: 


logn= Ar > He! RT— 2log(1+%-eVRT+]logA). (Ta) 


oder 


logn = .#.eVRT + ]og A, (7) 


Im folgenden soll jedoch Gleichung (7a) nicht verwandt werden, 
da sie gegenüber (7) nur eine kleine Korrektion im Sinne einer Ver- 
minderung der Viscosität bringt, die bei dem gegenwärtig vorhandenen 
Beobachtungsmaterial nicht beachtet zu werden braucht. 


Um den Kurvenverlauf nach Gleichung (7) anschaulich zu 
machen, ist in Fig. 2 eine Kurvenschar mit konstantem Q=4605 cal 
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und A=0, aber verschiedenen Werten von x wiedergegeben. Mit 
sinkendem x verschieben sich die Kurven bei kleinen x-Werten 
(x*<10"2) fast parallel längs der Geraden zu höheren Werten von 
1/T, und zwar pro Zehnerpotenz in x um fast gleiche Beträge. Für 
größere x-Werte trifft das nicht mehr zu. 














FRE... n=0 00"? *=10"° ="? 
70+ 
bg 
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Fig. 2. Änderung des Logarithmus der Viscosität mit der reziproken Temperatur. 
Berechnete Kurven für MQ/R= 1000, t=0 und verschiedene Werte von ». 


Die Steigung der Kurven bei sehr hohen Temperaturen beträgt 


dl n M AN / 
27 = (1+») für 1/T=0. 


Die logarithmische Gerade gibt also nur bei Stoffen mit kleinem x 
wie z.B. den Alkoholen, praktisch den Wert @ an. 

Um zu einem beliebigen Punkt der Kurve (logn,1/T) den 
jeweiligen Wert des Exponenten in Gleichung (7) [Q/RT(1+x + e®"")] 
zu finden, braucht man nur von diesem Punkt eine Gerade zum 
Nullpunkt zu ziehen; wie leicht ersichtlich, gibt die Steigung dieser 
Geraden, dividiert durch M, den gesuchten Wert an. 
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Um zu den experimentell bestimmten Viscositätskurven die 
Konstanten zu bestimmen, zeichnet man sich zweckmäßig eine Reihe 
von Kurvenscharen, wie in Fig. 2, mit verschiedenen Werten von @ 
auf durehsichtigem Millimeterpapier auf, wählt unter diesen Blättern 
eine passende Kurvenschar aus und verschiebt sie über der experimen- 
tellen Kurve solange, bis letztere in die berechnete Kurvenschar 
hineinpaßt. Die Verschiebung in Richtung der log n-Achse ergibt 


© dann den Wert log A, während der x-Wert durch Interpolation zu 
2 erhalten ist. 


Zur Prüfung der Formel (7) wurden in der angegebenen Weise 


© für die in Fig. 1 angeführten Stoffe die Konstanten bestimmt und 


mit diesen die Kurven berechnet. Diese berechneten Kurven sind 
in Fig. 1 ausgezogen; die benutzten Konstanten sind in Tabelle 1 


angeführt. Sie schließen sich im allgemeinen den Meßpunkten aus- 


gezeichnet an. Hieraus kann allerdings nur auf ein mögliches Zu- 
treffen, der Formel (7), nicht auf ihren Beweis geschlossen werden, 
denn in einer Gleichung mit drei Konstanten lassen sich die Kon- 
stanten leicht so wählen, daß in einem kleinen Temperaturbereich 
Übereinstimmung erzielt wird. Eine wirkliche Prüfung der Glei- 


2 chung (7) ist nur möglich an Stoffen, bei denen der geradlinige Teil 
der Kurve und damit Q und A gut bekannt sind. Das ist leider nur 


bei Äthyl- und Propylalkohol der Fall, bei denen allerdings keine 


# hohen Viscositäten gemessen worden sind, sondern nur die Einfrier- 


temperatur. Beim Äthylalkohol ist die Übereinstimmung befriedigend ; 
die gemessene Einfriertemperatur liegt um 5° bis 6° tiefer. Mit einer 
Unsicherheit von etwa dieser Größe ist die Bestimmung der Einfrier- 
temperatur stets verknüpft, die ihrem Wesen nach nicht genau an- 
zugeben ist und von der Abkühlungsgeschwindigkeit abhängt, die in 
diesem Fall — die Einfriertemperatur wurde durch Messung der 
spezifischen Wärme bestimmt — wegen der vermutlich recht kleinen 
Abkühlungsgeschwindigkeit etwas tiefer als sonst gefunden sein 
wird. Wenn wir demnach beim Äthylalkohol eine ausreichende 
Übereinstimmung feststellen können, so ist beim Propylalkohol die 
Abweichung mit fast 20° viel zu groß. Schon der Augenschein lehrt, 
daß ein Verlauf, wie ihn die gestrichelte Kurve in Fig. 1 darstellt, 
in das Gesamtbild gar nicht hineinpaßt. Wahrscheinlich sind die 
Messungen der mittleren Viscosität von TAMmMANN und Hesse, die 
den Verlauf der berechneten Kurve bestimmen, durch einen Wasser- 
gehalt des Propylalkohols entstellt. Diese Forscher fanden nämlich, 
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Tabelle 1. Konstanten der Temperaturabhängigkeit der Viscosität für da 
verschiedene Stoffe. 6 
i | | * RE = MQ MQ OIRT hs 
Bezeich- | er | logn = RT En RT z.eiht 4 og A p 
nung | ao | B 
in Fig.1| | sungen |O-MI | | w 
nach R | K | log 4 
Nr. cal cal | 
| 2. 
1 |1X40-:380,....|3 | 400 | 1840 | 796 — 20 3 
2 BR 2) 3) 1200 | 5520 | 158-10-1 | — 205 S 
Be 4) 5) 6) 500 , 2300 | 136 + 0% a 
4 Polystyrol ..... ?) a — - V 
5 nn EEE , 600 |; 2760 | 189.101 - 550 
6 BEBBER 2.7005, 8) 9) ı 1000 | 4600 | 3:16-1073 | — 355 g 
R ar 2m 18) 400 1840 | 481. 10-1 - 210 y 
Be. 12) 800 | 3680 | 1'00-10-2 | — 20 
9 Piperin........ 8) 1000 | 4600 | 1236-10 | — 355 d 
10 Polyisobutylen 4 ' 100 460 | 914 — 240 q 
11 Glyoerin®...... 8) 14,15) 16) | 200 920 | 118 — 340 E 
12 Tassen; ..: ,.. "1,18 | 800 3680 | 415.104 — 3'95 
13 Tributyrin ..... e) ı7) 300 1380 100 - 10-1 — 3:10 
14 | Propylalkohol ... ®)ı9)2092) 925 + 4260 | (444:10-°) | — 480 3 
15 | Athylalkohol. ...  ®)ı)22)2)| 670 | 3080 | 573.10? — 4% 8 
* Praktisch die gleichen Viscositätswerte hat Ricinusöl, zwischen t= —20° bis 93 \ 


entsprechend 1/7=3'96 -10=3 bis 273-103, nach M. BourpıoL, Contribution R 
a l’&tude de viscosit6 et de la congelation des huiles. Paris 1933. 


1) S. EnsrisH, J. Soc. Glass Technol. 7 (1923) 25, 73; 8 (1924) 205; 9 (1925) 
83. 2) M. WoLAROWITSCH, J. appl. Phys. 6 (1929) 131. 3) E. JENCKEL, Z, 8 
Elektrochem. 41 (1935) 211. E. JENcKEL und A. SchHwITTmann, Glastechn. Ber. 6 i 
(1938) 163 (Einfriertemperatur). *) G.S. Parks u. M. E.SpacHt, Physics 6 (1935) 
69. 5) K. Arnpr, Z. Elektrochem. 34 (1907) 578. 6) E. JENCKEL, Z. anorg. 
allg. Chem. 216 (1934) 367. ?) E.JENCKEL und K. ÜBERREITER, Z. physik. Chem. 
(A) 182 (1938) 361. 8) G. Tammann und W. Hesse, Z. anorg. allg. Chem. 156 
(1926) 245. %) G. TamMann und A. KoHLHaas, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1929) 
66 (Einfriertemperatur). 1°) S.Dopınskı und I. WesoLowsKkı, Bull. intern. acad. 
polon. sci. lettres, Ser. A, 1937, 7 (Jan.-Febr.). 11) E. JENCKEL, Z. Elektrochem. 
43 (1937) 796. 12) G.S. ParsH, L. E. BarTon, M. E. SpacHt und I. W. RıcHarv- 
son, Physics 5 (1934) 193. 13) 1. D. Ferry und G.S. Parks, Physics 6 (1935) 
356. 14) H. Ley und U. KırcHner, Z. anorg. allg. Chem. 173 (1928) 39. 
15) P. W. BrıpaMmAan, Proc. Amer. Soc. 62 (1927) 187. 16) G. E. GIBsoN und 
W. F. GIANQUE, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 93 (Einfriertemperatur). 17) D. Vor- 
LÄNDER und R. WALTER, Z. physik. Chem. 118 (1925) 1. 18) ], W. MoBaıs, 
C. E. Harvey und L. E. Smıta, J. physic. Chem. 80 (1926) 312. 19) S. Mıtsv- 
Kurı und T. TovomurR, Proc. Imp. Acad. Tokyo 5 (1929) 23. 20) 'THORPE und 
RoDpGer, Phil. Trans. Roy. Soc. London 185 A (1894) 397. 21) G. E. GiBson, S. 8. 


Parks und W.M. LATIMER, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920) 1537 (Einfriertemperatur). 
22) E. C. BınaHam und R.C. Jackson, Sci. Pap. Bur. Stand. 1917 Nr. 29. 
23) T. Trranı, Bull. chem. Soc. Jap. 2 (1927) 161. 
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daß ein Wassergehalt die Viscosität des Äthylalkohols und des 
Glycerins heraufsetzt; sie geben ausdrücklich Viscositäten von wasser- 
haltigen und wasserfreien Äthylalkohol und Glycerin an. Beim 
Propylalkohol werden derartige Unterteilungen nicht gemacht, ob- 
wohl dieser ebenso leicht Wasser enthält, wie jene Stoffe. 

Die riesigen Unterschiede in der Viscosität verschiedener Stoffe, 
z.B. des Natriumsilicats und des Äthylalkohols werden haupt- 
sächlich bewirkt durch eine verschiedene Festigkeit des gesamten 
aus vielen Molekülen errichteten Gebäudes. Diese wird durch den 


@ Wert x angegeben, der zwischen 10”® und 10*! schwankt. Dem 


gegenüber tritt der Einfluß der Aktivierungswärme @, die die Kräfte 
von Molekül zu Molekül wiedergibt, und von A, dessen Reziprokes 
der Weglänge eines fließenden Moleküls entsprechen mag, weitgehend 
zurück, zumal im Bereich mittlerer und hoher Viscositäten. 

Für die Anwendung der Gleichung (7) auf Hochmolekulare ergibt 
sich sofort, daß die Aktivierungswärme @ sich hier nicht auf das 
gesamte Molekül, sondern nur auf einen niedermolekularen Anteil, 
vielleicht sogar nur auf das Grundmolekül bezieht. Die Q-Werte 
schwanken nämlich bei allen Stoffen nur innerhalb einer Größen- 
ordnung, während das Molekulargewicht bei den Hochmolekularen 
viel stärker ansteigt. Dagegen nimmt x mit sinkender Kettenlänge 
ab. Wie die Messungen an verschiedenen Polystyrolen zeigen, ver- 
schiebt sich die Kurve der Viscosität gegen die reziproke Temperatur 
zu niederen Temperaturen, was eigentlich nur als Abnahme von x 
verstanden werden kann. Wenn x, wie oben angenommen, ein Maß 
für die Festigkeit des Käfigs ist, so ist sein Sinken mit abnehmender 
Kettenlänge sehr verständlich. 

Schließlich bleibt noch übrig, die von anderen Forschern ver- 
suchten Abänderungen der Gleichung (1) hinsichtlich ihrer Anwendung 
bei tiefen Temperaturen, entsprechend hohen Viscositäten, zu prüfen. 

Wie man leicht übersieht, können Änderungen des Faktors A in 
physikalisch vernünftigen Grenzen niemals die Viscositätsänderung 
über etwa 16 Zehnerpotenzen wiedergeben. Das ist nur möglich bei 
Änderungen im Exponenten. Solche sind von ANDRADE und LEDERER 
vorgeschlagen worden. Die Formel von ANDRADE!) berücksichtigt 
die Volumenänderung mit der Temperatur; sie lautet: 


n=4A v2. edwT, 





!) E.N. da C. AnpraDe, Philos. Mag. 17 (1934) 698. 
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E.L. LEDERER!) versueht die Energie Q in Gleichung (1) in ihrer 
Änderung mit der Temperatur zu erfassen, analog der Änderung der 
Verdampfungswärme, die sich auf den Dampfdruck auswirkt; seine 
Formel lantet: 


log = 35 — 275 log T+H-T+C. 


Auch R.H. EwerL und H. Eyrına?) betonen den Zusammenhang 
zwischen der Verdampfungswärme und der Aktivierungswärme bei 
der Viscosität. Sie lassen jedoch nur die Konstante A mit Temperatur 
und Volumen sich ändern. 


Berechnet man nun mit diesen Formeln und den von den Ver- 
fassern angegebenen Konstanten die Viscosität etwa des Äthyl- 
alkohols, so erkennt man, daß diese Formeln nur eine kleine Korrektur 
an der durch Gleichung (1) bestimmten logarithmischen Geraden 
bedeuten und nicht imstande sind, das starke Ansteigen der Vis- 
cosität mit sinkender Temperatur wiederzugeben. Für 100° abs., 
entsprechend etwa der Einfriertemperatur, berechnet man z.B. 
folgende Viscositäten: 








log » 
nach ANDRADE 315 ©=0"956 cm?/g (geschätzt) ce = 1491 
nach LEDERER 229 g9=219% cal, E=0'0012, (= 2'8684 
nach Gleichung (1) 250  Q&=3080 cal, log A= — 4'25 (vgl. Tabelle 1) 
beobachtet 130 


Der in dieser Arbeit vertretenen Formel stehen die Gedanken- 
gähge von WARD°®) am nächsten. Dieser nimmt im Anschluß an 
eine Theorie von BERNAL®) an, daß sich mit der Temperatur die 
Koordinationszahl, d.h. die Anzahl der nächsten Nachbarn eines 
Moleküls und damit die Bindungskräfte und die Aktivierungsenergie 
ändert, und zwar so, daß letztere mit sinkender Temperatur zunimnt. 
Die Frage, nach welcher Gesetzmäßigkeit die Aktivierungsenergie 
zunimmt, bleibt dabei vollständig offen. Es sei dahingestellt, ob e 
überhaupt sinnvoll ist, den Begriff der Koordinationszahl, der zuerst 
an der Theorie der komplexen Ionen und später an einfachen 
Kristallstrukturen entwickelt wurde, auf die unterkühlten Schmelzen 


ı) E. L. Leperer, Kolloid-Beih. 34 (1932) 270. 2) R. H. Ewert und 
H. Eyrıng, J. chem. Physics 4 (1936) 283. 3) A.G. Warp, Trans. Faraday Soc. 
33 (1936) 88; vgl. auch J. E. STAnwoRTH, J. of Soc. of Glass Technol. 21 (1937) 442. 
4) J. D. Bernar, Trans. Faraday Soc. 33 (1936) 27. 
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mit zum Teil sehr kompliziert gebauten organischen Molekülen anzu- 
wenden. In der Tat nimmt Warp eine Änderung der Koordinations- 
zahl auch nur bei Molekülen mit Richtkräften, z. B. bei hochpolari- 
sierbaren Ionen und bei Alkoholen an. Solche Richtkräfte kann man 
sich jedoch bei anderen Stoffen z. B. bei unterkühltem Selen, bei Poly- 
styrol und Polyisobutylen kaum vorstellen, wie man überhaupt daran 
festhalten muß, daß alle Stoffe, höchstens mit Ausnahme der Metalle 
bei genügend schneller Abkühlung bis in den Glaszustand herunter 
zu unterkühlen sind und dann Viscositäten von 1013? abs. Einh. und 
darüber aufweisen. Schließlich nimmt schon beim Äthylalkohol die 
Aktivierungswärme bei der Einfriertemperatur auf etwa das 2’5fache 
zu und bei den anderen Stoffen der Fig. 1 offenbar auf noch höhere 
Beträge. So große Energieänderungen können kaum durch Änderung 
der Koordinationszahl bedingt sein. Im ganzen erscheint daher die 
Vorstellung von WARD begrenzt; sie läßt sich nur auf einen kleinen 
Teil der Stoffe, nicht auf alle Stoffe anwenden. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie. 
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Bücherschau. 


W.D. Treadwell, Tabellen und Vorschriften zur quantitativen Analyse. Leipzig 
und Wien: Franz Deuticke 1938. XII und 284 S. 126 Abb. im Text. 12.— RM. 
Der Verfasser hat versucht, eine Auswahl bewährter Analysenvorschriften 
aus der Gravimetrie, Elektroanalyse, Probierkunde und Gasanalyse in möglichst 
kurz gefaßter Form zusammenzustellen, um dem mit den Anfangsgründen schon 
vertrauten Analytiker ein rasches Arbeiten zu erleichtern. — Charakteristisch für 
dieses Werk ist die Kürze und Übersichtlichkeit der Darstellung und die große 
Mannigfaltigkeit des Inhalts. Vieles ist in übersichtlichen Tabellen zusammen- 
gestellt. Es sind auch Arbeitsweisen berücksichtigt (so die von L. W. WInKLer 
und die Verwendung organischer Reagentien), die sonst vielfach vernachlässigt 
werden. 

Die Behandlung läßt auf Schritt und Tritt das Bemühen erkennen, dem Leser 
über die wichtigsten Fragen, die für den Analytiker von Interesse sind, Aufschluß 
und Anregungen zu geben; sie weist jedoch ziemliche Ungleichmäßigkeiten auf. 
Während z. B. über Trocknen und Glühen von Niederschlägen vieles erwähnt ist, 
was in anderen Werken übergangen wird, ist das wichtige Problem der Verunreini- 
gung von Niederschlägen bei der Fällung recht dürftig ausgefallen. Ungleich- 
mäßigkeit in der Behandlung zeigt sich auch hinsichtlich der Hinweise auf wichtige 
Arbeiten. Es ist schade, daß der Verfasser sich mit der Begründung, daß es ihm 
auf die Wahrung der handlichen Form angekommen sei, vielfach zu weit gehende ' 
Beschränkung auferlegt hat. Es darf auch nicht verschwiegen werden, daß man 
auch in dem Sachregister Lücken antrifft, die sich unschwer hätten vermeiden 
lassen und die das Zurechtfinden in dem an Inhalt sehr reichen Buche erschweren. 
So sind die meisten von den erwähnten organischen Reagentien im Register nicht 
aufgeführt. Ob das Buch dem Analytiker das bietet, wonach sein Verlangen geht, 
kann nur die Zukunft lehren. W. Böttger. 
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